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PRÉSIDENCE DE M. Maurice JAVILLIER. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L’'ACADÉMIE. 


M. le PrésipexT souhaite la bienvenue à MM. A. Curisromaxos, Professeur 


à l’Université d'Athènes, Paur E. Gaexox, Directeur de l’École des Gradués 


% 


à l'Université Laval de Québec, Ençarn Prirer, Professeur de génie chimique 
à l’Université de Minnesota, Francesco Severi, Professeur à l’Université de 
Rome, qui assistent à la séance. 


Notice nécrologique sur Frébékic MarGuer (1874-1901), 


par M. l’Amiral GrorGes Duraxp-Viez. 


Né en 1874, Frédéric Marguet est entré en 1891, un an avant moi, à 
l'École navale où il wa pas tardé à se distinguer. | 
_ Après une douzaine d'années passées à la mer, il est revenu à l’École 
en qualité de professeur d'Architecture navale, puis d’Astronomie et de 
Navigation. Il y a fait toute sa carrière, dans le cadre actif d’abord, puis 
dans le cadre « de résidence fixe » réservé aux officiers dont certaines 
aptitudes spéciales étaient utiles à la Marine dans d'importantes fonctions 
sédentaires exclusives du service général. 

Parvenu à la limite d'âge en 1933, dans le grade de capitaine de vaisseau, 
il fut maintenu à l’École à titre civil comme secrétaire archiviste, en 
fait Directeur des études. Il se retira ensuite à Paris, en 1937, puis à Ville- 
neuve-Loubet en 1940. 

Son enseignement a eu sur les jeunes générations maritimes une influence 
considérable aussi bien dans la Marine marchande que dans la Marine 
militaire. Beaucoup des professeurs de navigation actuellement en exercice 
sont des élèves du commandant Marguet qui s’est montré dans ce domaine 
le continuateur de l’œuvre du commandant Guyou dont le souvenir est 
encore si vivant parmi nous. 


C. R:, 1951, 1 Semestre. (T. 232, N° 26)) 
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nomie de l'École Navale et Cours de Navigation et de Compas, plusieurs fois. 
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réédités. Le ‘second de ces ouvrages renferme un grand nombre de déve- 


loppements inédits portant principalement sur la théorie des courbes de 
hauteur et les propriétés des segments capables sphériques. En 1926, 
l'Académie reconnut la haute valeur de ces innovations en attribuant le 
prix Plumey à leur auteur. a 

Cette consécration nous dispense d’énumérer les nombreuses publi- 
cations dans lesquelles F. Marguet avait signalé les résultats originaux 
de ses recherches personnelles. Mentionnons cependant qu'il ne cessa pas 
de les poursuivre et d’en faciliter l'application à l’Aéronautique, comme en 
témoigne une Note fort intéressante sur le point au moyen des relève- 
ments radiogoniométriques insérée aux Comptes rendus, en 1935. 

Frédéric Marguet s’est montré aussi très habile observateur. Une longue 
série d'observations précises des satellites de Jupiter entreprise à Brest 
avait attiré sur lui l'attention de notre regretté confrère Andoyer qui en 
a utilisé les résultats pour rectifier les tables des satellites dans la Connais- 
sance des Temps. On doit aussi savoir gré à F. Marguet d’avoir largement 
contribué par ses publications dans la Revue maritime et dans les mémoires 


de l'Académie de Marine à divulguer les idées nouvelles sur les mouvements 


généraux de l'atmosphère et la genèse des marées. 
. . x 
Enfin, F. Marguet a consacré une partie importante de son œuvre à 


_lHistoire des sciences et à la Philosophie. Son Histoire de la longitude à 


la mer au xvrm siècle lui a valu, en 1915, une part du prix Bimoux de 
l'Académie des sciences et une médaille d’or de la Société de géographie. 
Cette remarquable esquisse a été complétée par une Histoire générale 


de la navigation du xv° au xx° siècle (1931) qui constitue un admirable 


monument auquel devront se reporter les historiens et érudits de l’avenir. 

Nous avons encore à signaler d’intéressantes études sur la Connaissance 
des Temps, le Planisphère de Mercator, les Portulans, la Mission du passage 
de Vénus à l’île Saint-Paul, le Périple de Baudin en Australie, ete. 

Du côté philosophique, il convient surtout de retenir un article sur 
l’Origine des Espèces, favorablement apprécié par Bergson; un important 
Mémoire inséré dans la Revue de métaphysique et de morale (1902-1903) 
sous le titre : Essai d’ontologie; enfin une belle étude sur l’Idée de Patrie 
(id. 1904). 

En résumé F. Marguet s’est affirmé comme un théoricien nautique de 
grande valeur, un observateur habile, un historien maritime hors de pair 
et un esprit éminemment distingué. C’est à tous ces titres qu'il a été, 
en 1937, élu Correspondant de l’Académie dans la Section de géographie 
et navigation, dernière consécration d’une belle carrière vouée au service 
du pays, de la marine et de la science. 
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| res année s ae à sa vie ont été ‘assombries Ve la perte d’un 


Rec S # fils qu Pl chérissait, le capitaine Marguet, mort pour la France en Indochine. 
Be Tate n'en a pas moins travaillé ; jusqu” au terme de son existence à CCE | FER 
Re Ro grande Histoire de la navigation. 148 

ES Que M" Frédéric Marguet et M" Bensa si éprouvées par Le detils ‘1000 
2 “ € RARES veuillent bien trouver dans cet hommage à là mémoire de leur 


7/4 man et père, présenté au nom de l'Académie par son ancien camarade : FLN 
_ d'école et de carrière, quelque adoucissement à leur profonde douleur. | 
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F. < CHIMIE ORGANIQUE. — Combinaisons moléculaires colorées entre la phénazine _KAn 
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# J et son N-dihydrure : corps bleu et corps violet. Note (*) de MM. Cnares ‘le PEER 
k $ _ Duraisse, Anpré Érienxe et Enmoxn Toromaxorr. ge M 
=: Une nouvelle combinaison cristalline violette entre la phénazine et son N-dihy- ACER 
3 # drure, distincte de la combinaison bleue, correspondant à une quinhydrone, déjà MARS 
# connue, est décrite. Les compositions de ces deux associations moléculaires sont RER K 
+4 établies. On étudie, enfin, les conditions de leurs formations et de leurs transfor- V ri 
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La production d’un corps bleu a été signalée aussitôt après la découverte «+ CR TER 
- de la base (‘) et elle a été retrouvée fréquemment depuis. C’est une asso- 
F ciation de phénazine, I, et de son dihydrure, II, donnée comme équimo- REX 
léculaire (*). L'existence de cristaux violets n’a été mentionnée qu’une '°*2 
seule fois (*), sans autre indication que la couleur. PA 

Nous avons repris la question à sa base en déterminant les composi- 
tions par des titrages oxydants. | LA 

La principale difficulté du travail, celle qui a déjà beaucoup gêné les  : 
observations des auteurs dans le passé, est la facilité avec laquelle la 
mésodihydrophénazine, IT, libre ou associée, s’autoxyde au contact des . 
solvants et surtout quand elle est en solution. En vue d’y parer, les prépa- 
rations ont été faites sous vide, en tubes scellés, et les dosages ont été 
effectués à l’abri de l’air. Grâce à ces précautions, on a obtenu des résultats 2, 
parfaitement reproductibles, avec des écarts inférieurs à 1 %. 

Avec cette nouvelle technique, nous avons commencé par vérifier que 


(*) Séance du 18 juin 1951. 

(1) A. Craus, Ann., 168, 1873, p. 

€) W. SCHLENK et E, BERGMANN, FRE 10e 1928, p. 306. 
ve Mure 39, 1918, p. 231. 
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le corps bleu, celui qui était connu depuis longtemps, avait bien la compo- 
sition équimoléculaire (C:, HN; + Css HN: = C,,H,,4N,) admise aupa- 
ravant. L 
En essayant de confirmer cette composition par les conditions de prépa- 
ration, nous avons retrouvé le corps violet, à peine entrevu par Scholl (°), 
et nous avons établi qu’il était chimiquement distinct du corps bleu, sa 


CENT) , 0 « ., ’ L » à 
composition s’établissant à trois molécules de phénazine pour une de son 


dihydrure : 3 (Ci: HN) + Go Ho No = CHHSNT 

Les teintes des cristaux du corps violet sont assez variables, allant du 
vris au violet frane, en passant par le rouge violacé, mais l’identité chimique 
est la même sous ces diverses apparences : nous n’avons pas trouvé de 
compositions intermédiaires entre une et trois molécules de phénazine par 
molécule de dihydrure, quand l’examen microscopique ne révélait pas la 
présence de cristaux bleus mélangés aux violets. Il ne s’est pas manifesté, 
non plus, de composé plus riche en phénazine, même avec un grand excès 
de celle-ci. 
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Le corps bleu et le corps violet sont typiquement des combinaisons 
cristallines, n’existant pas en dehors du réseau cristallin. Traités par un 
solvant ils subissent. une dissolution plus ou moins complète suivant la 
température et les proportions, mais la couleur des solutions résultantes 
n’est que le jaune pâle de la phénazine qu’elles contiennent, sans la moindre 
teinte bleue ou violette. Les deux corps colorés n’ont donc aucune solu- 
bilité propre. 3 

Ainsi, malgré cette insolubilité, la précipitation ne pourra pas être inté- 
grale, quand on mélangera les solutions des constituants ou quand on 
ajoutera l’un d’eux à la solution de l’autre sans excès considérable. Il en 
résulte l'idée de l’existence d’un état d'équilibre au contact des solvants 
entre phénazine, dihydrophénazine, corps bleu et corps violet. C’est ce 
qu’a démontré la reproduction du même état par les deux voies inverses : 
dissolution et précipitation. On enferme, par exemple, dans deux tubes 
scellés sous vide les mêmes quantités d'alcool éthylique, de phénazine et 
de son dihydrure, puis un seul des tubes est chauffé jusqu’à dissolution 
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complète des réactifs, après quoi on abandonne à la température du labo- 
ratoire. Après quelques jours les deux tubes contiennent les mêmes dépôts 


cristallins, en mêmes quantités, et les liqueurs surnageantes ont la même 
composition. 


Le corps bleu et le corps violet développent done dans les solvants 
où 1ls baignent une sorte de « tension de dissociation », le mot « tension » 
étant pris dans un sens analogue à celui qu’envisageait Van’t Hoff pour 
les corps dissous dans les phénomènes de pression osmotique. 


Vues sous ce jour, les particularités, fort compliquées au premier abord, 
des formations de chacun des deux corps, ou de leur mélange, deviennent 
parfaitement claires. 


Mouillé de solvant pur, le corps bleu se dissocie partiellement sans 
changer de nature. Par contre, la dissociation du corps violet dans les 
mêmes conditions le transforme progressivement en corps bleu, jusqu’à ce 
que la « tension » de la phénazine dans la solution atteigne une valeur 
limite, dépendant de la température. Avec une quantité suffisante de 
solvant la transformation en corps bleu est intégrale. Réciproquement, on 
arrête le changement, ou bien on le fait rétrograder si l’on augmente la 
« tension » de la phénazine, c’est-à-dire si l’on surcharge la solution en ce 
réactif. En bref, le dihydrure tend à favoriser la production du corps bleu 
et la phénazine celle du corps violet : ainsi, un excédent non dissous de 
dihydrure ne s’accommode pas de la présence de corps violet, tandis qu’un 
excédent non dissous de phénazine né tolère pas le corps bleu. Par suite, 
le mélange de corps bleu et de corps violet ne peut subsister qu’en l’absence 
de l’un quelconque des constituants indissous. 


On voit se préciser par là les conditions de passage du corps bleu au 
corps violet et vice versa. On en déduit les techniques de préparation des 
corps bleu et violet purs, chacun exempt de l’autre corps coloré. Le corps 
bleu pur s’obtiendra en mouillant de solvant un mélange équimoléculaire 
de dihydrure et de phénazine, ou, à la rigueur, ne contenant qu’un faible 
excédent de celle-ci. Au contraire, pour rester seul, le corps violet exigera 
un excédent de phénazine par rapport à sa propre composition. Cet excédent 
ne pouvant être que dissous, sa valeur est réglée par la quantité et par 
les constantes de la solution en équilibre avec les cristaux : en alcool éthy- 
lique à 20°, la concentration de la phénazine ne doit pas être inférieure à 
la demi-saturation, ce qui a pour effet d’abaisser au 1/8 de la saturation 
la teneur en dihydrophénazine et qui, avec des solubilités respectives 
de 16 et 2,5g au litre, établit au coefficient 30 environ l’excédent de 
phénazine sur son hydrure dans la liqueur. 

Ce qui précède ne concerne que l’état d'équilibre, car le corps violet, 
qui précipite le plus rapidement, peut apparaître transitoirement pour 
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pas de subsister dans l’état final. 
_ Resterait maintenant à connaître la constitution des due corps. 


Une analogie apparaît entre le corps bleu ét les quinhydrones, résultant 


ici et là d’une association équimoléculaire colorée entre un corps et son 
dihydrure : Clémo et Mc Ilwain (‘) l’avaient même explicitée en donnant 
au corps bleu le nom imagé de « phénazhydrine ». Toutefois les ressem- 
blances entre les deux catégories de corps sont assez PEER CIEE et la 
phénazine, corps de structure et de comportement acénique, n’a rien qui 


la rapproche d’une quinone. L’existence d’une deuxième association définie 


entre forme réduite et forme oxydée accentue les différences entre le cas 
des phénazines et celui des quinones. Au reste, les raisons structurales de 
la coloration des quinhydrones étant encore à découvrir, le rapprochement 
n’éclairerait guère la cause des couleurs si profondes des corps bleu et 
violet phénaziniques. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — OEstrogènes artificiels : nouveau dérivé très actif dans 
la série EN Note de MM. Roserr Courrier, ALain HorEeau et 
JEAN JACQUES. 


Dans le cadre des recherches que nous poursuivons sur les relations entre la 


structure chimique et l’activité œstrogène, nous nous sommes proposé de 


faire subir à la molécule du type (1) des variations portant sur la longueur de 
la chaîne KR. 


NE co, x | (a) R=H 


| (18) R= CH: 
ÉRIR ER A MERE (lc) R= CH; 
| | | (T4) R= CH: 
(le) R=C;,H 
CHOC er 
(1) 
NE_co,H 
(Ha) R= CH; 


| ROLL REG EH: 


(11) - 


Nous avons déjà décrit les substances pour lesquelles R=H, CH,, C;H, 
dans ces trois cas, l’activité œstrogène augmente à mesure que É chaîne Fa 


(*NJ"Chem: Soc., 1 934, P. 1991. 


de l'acide 4a-dimét yL8-éthyl-allnor 

dé e à la dose de:r,5 y environ, en une seule 
af injection C} ni pensions avoir NL reS le maximum Mie dans cette 
… série, il n’en est rien. D’après nos derniers résultats, l’éther méthylique de 
a LA l'acide 22-diméthyl- 8- -propyl-allénolique (Id) (R = GC; H,) provoque le rut chez e 
pe # nos rates à la dose de r y. Lorsqu’à la chaîne carbonée, on ajoute un atome de PNESR 

carbone supplémentaire, l’activité œstrogène diminue notablement : l'acide 

4 22-diméthyl-B-n-butyl-allénolique ra Ex Gi H,) n’a presque plus d'action De 
a à la dose de 20%. ‘ 
Les données bios que nous résumons dans le tableau 1 montrent clai- | 


rement que, dans cette série, l’activité œstrogène passe par un maximum ‘AT 
pour R — CHietR=C,H. | Der: 

20 RONA à | TaBsLEau 1. 

BRU UE "+. Formules. | Rs: Dose injectée Résultats positifs 

4 + PE Cr} 0 0 NET , 

7% EAP OR COMRAR SES Ir 2 H 21000 PRO rs 

“2 ! ÿ NE 4 ù 

Le D ro cn, je Fa 


A - a TE EPS ES ; . \ 
Ne | CH 0,9 o (+ 30 % proæstrus) 


20 20 
10 0 (+ 4o % proæstrus) 
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_ Dans la série désoxyallénolique [ de formule générale (11)], nous avions 
décrit précédemment avec S. Julia (?) les acides pour lesquels R = CH, 
et C,H,. Afin de poursuivre la comparaison, nous avons préparé l’acide 


4 (ILe)(R = C;H,). D’après nos essais biologiques préliminaires, il ne semble 
pas qu'ici le radical propyle soit aussi favorable que l’éthyle. Nos résultats 
sont résumés dans le tableau IT. 
Tagreau Il. 
Formules, R. Dose injectée Résultats positifs Fr 
(y). (% ) jee 
ARTS ECRIRE see CH, 100 | 79 a+ 
(8025 100 L FR 
; (TD)... CH Ur AE ADAM 
PARA EU VA CU NON CH; 10 0 


(2) Courrier, Horgau et Jacques, Comptes rendus, 224, 1947, p. 1401. 
4 HOE Jacques et S, Jurra, Comptes rendus, 227, 1948, p. 1278. 
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. Les acides (I d) et (Le) ont été obtenus en suivant la série de réactions que 
nous avons utilisées antérieurement pour la préparation des homologues 


inférieurs (®). 


Le méthoxy-6 »-butyryl-2 naphtalène F 89-90° (°), préparé par réaction de 
Friedel-Crafts entre la néroline et le chlorure de n-butyryle dans le nitro- 
benzène, est condensé selon Reformatzki avec le bromo isobutyrate d’éthyle. 
L’acide éthylénique (II a) F 95-96° (C,,H,,0, : calculé % C 96,5 ; H 7,4; 
trouvé % C 96,4; H 7,4), obtenu après déshydratation et saponification du pro- 


duit de la réaction, est hydrogéné en présence de platine, dans l’acide acétique. 


On a finalement l'acide (1 d) F 136-137° (GC, H,,0; : calculé % C 76,0; 
H 8,05; trouvé % C 96,0; H 8,2). 

Pour atteindre l’acide (Ie), on isole les intermédiaires suivants : méthoxy-6 
n-valéryl-2 naphtalène F 65-66° (Ci6H:40; : calculé% C 79,3; H 7,5; trouvé % 
C 79,15; H (7,6); acide éthylénique (ILE) F 125-127°( C0 H:, O0; : calculé % 
C 56,9 H5,7; trouvé % C 56,4, H 9,7); éther méthylique de l'acide aa-diméthyl- 
6-butyl-allenolique F 125-126° (C,, H,, 0, : calculé % C 76,4; H 8,3; trouvé % 
C 76,4;-H 8,4). 


\NL_co,H 
(JILe) R= He, 


SE D ae CB RM Re CHIL 
eue | 
NL co. x cor 
Mine H fa es cn TSH 
Fe SE Fe Der: ee 


L'acide (Ile) a été préparé en passant par les étapes suivantes : n-butyryl- 
tétraline (°) E,, 184-187°; acide éthylénique CINE 92-03 "(CFO 
calculé %, C 79,4; H8,9; trouvé %, C notre 0): acide(V) F 97-98° 
(GEO; : calculé %, C78,8; H 9,55; trouvé %, C98,6; H 9,7). L’ester 
méthylique de cet acide est déshydrogéné par le soufre à 225e. AU saponi- 
fication on obtient l'acide (lc) F r11-112° (C,, H,, O, : calculé % . 0; 
HS, 2; trouvé % ; Cr9,4; H8,4). # à ae 


3 


(?) Jacques et Horeau, Bull. Soc. Chim., 15, 1948, p. 711. 

(*) Desar et Waravnekar, Proc. Ind. Acad. Sci., 2 A 1946, p. 382 
; ; > P° LI 

(5) BarBorT, Bull, Soc, Chim., UT, 1930, p. 1320, 


? se y et pour C;H, de 25y (dans la | 
RS: série normale racémique). | | Sa 
4 Re Parmi les homologues du stilboestrol (VIT), au contraire, le dipropylsul- : & 
+ boestrol est notablement moins actif que le diéthylstilboestrol (7); de même 70 
| TES dans la série de l’hexoestrol. Par ailleurs dans le cas des acides bisdéhydro- EUR 74 

dois ynoliques ( VIT), si l’on connaît les dérivés où RH, CH,, C,H,, Re 4 
‘ Jar 
f O - OH cé 
| “re Poe 4 
LL bas 
maps D Sd R 
(VI) (VII) 
ea 20, H hi 
ei ; À 
ÿ à 
DÉLHC SCe tee 
(VII) C £ 
on ne possède pas de données pour des chaines aliphatiques plus longues (*). | 5 3 
La comparaison serait incontestablement intéressante à poursuivre dans cette | 
série. 


Ces résultats, s’ils ne modifient pas radicalement l'hypothèse de travail que 
nous avions admise jusqu'ici, et selon laquelle une activité œstrogène notable 
a le plus de chance d’être atteinte quand une molécule artificielle recouvre la 
structure des hormones naturelles, nous montrent qu'il ne peut s’agir là que 
d’une première approximation. Une certaine imprécision dans la ressemblance 
reste possible et d’autres facteurs interviennent que nous ne connaissons pas 
encore. 


(5) Bacamanx et Hozwss, J. Am. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2592. 
(7) Dopps, Roginsox et coll., Proc. Roy. Soc. (London), B 132, 1944, p. 83. 
(“) Hger et Miescuer, ele. Chim. Acta, 28, 1945, p. 1506. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la teneur en manganèse des Phanérogames. 
Note de MM. Gasrrez BerTranD et LAZARE SILBÉRSTEIN. 


À la suite de la découverte par Scheele en 1774, découverte étonnante 
pour l’époque, de très petites quantités de manganèse dans les cendres 
du cumin sauvage et dans celles du bois, plusieurs chimistes ont signalé 
la présence de ce métal dans quelques substances ou tissus d’origine 
vivante (‘). Certains physiologistes ont même tenté des expériences pour 
savoir si cet élément est nécessaire ou seulement utile soit aux plantes, 
soit aux animaux. Aucun résultat n’avait encore pu, à la fin du siècle 
dernier, apporter une certitude quelconque sur ces questions. 

La connaissance de la laccase et du rôle joué par le manganèse dans les 
phénomènes oxydasiques a donné un nouvel essor aux recherches biochi- 
miques et suscité, notamment, la détermination quantitative du manga- 
nèse dans un grand nombre de matériaux d’origine végétale. 

Mais, comme on ne tarde pas à s’en apercevoir quand on scrute les 
résultats publiés, les analyses n’ont guère porté que sur des parties de 
plantes (?). Or il est connu aujourd’hui que la composition chimique 
élémentaire varie beaucoup quantitativement d’un organe à l’autre d’une 
même plante (*) et qu’elle subit, en outre, des modifications importantes 
avec l’âge (*). Il n’est donc, pour ainsi dire, pas possible de se servir des 
analyses publiées jusqu'ici pour se faire une idée un peu précise des besoins 
en manganèse d’une espèce végétale donnée et, à plus forte raison, de 
comparer utilement à ce point de vue plusieurs espèces. 

L'intérêt de combler cette lacune nous a paru d’autant plus grand 
qu’il y avait lieu aussi de rechercher si les relations récemment mises en 
évidence entre certains groupes naturels de plantes et leurs teneurs soit 
en bore, soit en rubidium (°), s’étendaient à d’autres éléments. 

Nos analyses ont porté pour chaque plante sur la partie aérienne entière, 
récoltée en bon état de développement et au moment de la floraison (c’est- 
à-dire à l’âge physiologique qui semble le plus convenable). 

Pour commencer, nous avons limité notre étude aux Phanérogames, 


(*) G. Berrrann, Rev. gén. Chimie, 8, 1905, p. 68. | 

(?) Voir notamment : Japin et Asrruc, Comptes rendus 155, 1913, p. 406; G. BerrRanD 
et M. Rosengrarr, Jbid., 173, 1921, p. 333; D. H. Wesrer, Biochem. Zts., 118, 1921, 
p- 198; Ber. deuts. Pharmaz. Ges., 32, 1922, p. 16. 


(*) Pour le manganèse, par exemple, voir : G. Berrranb et M. RosENgraT®, Comptes 
rendus, 113, 1921, p. 1118. 


(*) G. Bertranp et M. RosexgLarr, Comptes rendus, 174, 1922, p. 491. 


(5) Dernière publication relative à ce sujet : G. et D. Berrrann, Comptes rendus, 239, 
1001, p. 206. | 


à PS NE ne 
don nous _avons hantillons de ces plantes 
_ provenaient, en grande partie, de récoltes faites au cours de ces dernières 
années et avaient servi à des recherches sur le rubidium, un certain nombre 
aussi aux recherches sur le bore. 
La méthode d’analyse employée a été celle décrite en détail par lun 
de nous en 1911, à cela près que nous avons utilisé un électro-colorimètre 
| _ pour la mesure finale (f). | 
L*. Il est à peine besoin de signaler que le manganèse à été retrouvé dans 
toutes les plantes. La connaissance qualitative de la présence générale de 
î cet oligoélément dans la matière vivante trouve seulement dans nos résul- 
tats, par leur grand nombre, une importante confirmation. 
Examinés au point de vue quantitatif, ces résultats montrent en premier 


lieu que les teneurs en manganèse, rapportées au kilogramme de plante 


sèche, varient d'environ 15 mg (Galium Mollugo, Origan, Allium carinalum, 
 Îris germanica) à plus de 0,5 g et même de 1 g. 

Si l’on range ces teneurs par ordre de croissance, on reconnaît ensuite 
que les plus faibles jusqu’à 20 mg sont peu fréquentes (7 %) et que celles 
dépassant 200 mg ne le sont pas davantage (7 %). | 

Ce sont les espèces contenant entre 20 et 6o mg de métal par kilogramme 


sec qui existent dans la plus grande proportion (55%). Celles dont la teneur 


s'élève de 60 à 100 mg ne sont déjà plus que 15,5 %. 

Nous n'avons pas manqué de comparer les teneurs moyennes qui 
reviennent à certains groupes de plantes pour voir s’il se manifeste dans la 
répartition quantitative du manganèse parmi ces groupes des relations 
analogues à celles rencontrées avee le bore et le rubidium : les Graminées 
et les Labiées sont encore apparues parmi les plantes dont les besoins en 
oligoéléments sont les moins élevés. Mais nous attendrons d’avoir aug- 
menté le nombre d’analyses dont nous disposons avant de formuler des 

a conclusions plus étendues. 


BIOLOGIE. — De la fragilité relative des tissus de la cornée transparente 
de l’œil aux avitaminoses À et C. Note (*) de MM. Grorces MourrquanD 
et Jacques RoLLerT. 
Dans l’avitaminose A, le biomicroscope révèle la fréquence de lésions de l'épi- 
thélium cornéen rendues plus précoces par des facteurs de révélation. Dans l’avita- 
minose C, pas de lésions de l'épithélium, mais troubles nutritifs du stroma conjonctit 
révélés par certains traumatismes. 
La cornée oculaire, du fait de sa transparence, offre la possibilité, à l’aide 
RS ER ————— 
(5) G. BerrranD, Bull. Soc. Chim., K° série, 9, 1911, p. 361. 


(*) Séance du 18 juin 1901. 
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du biomicroscope, d'examiner et de distinguer, dans certains cas trés nette- 


ment, les processus intéressant, soit son épithélium antérieur, soit le stroma 
conjonctif sous-jacent. L’expérimentation permet de vérifier que l’un ou 
l’autre de ces tissus sont électivement touchés au cours des avitaminoses À 
et C. 

Au cours de l’avitaminose À, on peut, grâce au biomicroscope; constater 
que les lésions cornéennes ÿ sont presque constantes ; elles débutent, comme 
nous l’avons montré, au niveau de l’épithélium antérieur de la cornée, 
et même plus exactement au niveau de la couche liquide pré-cornéenne 
qui le recouvre (‘'). L’épithélium antérieur perd sa surface régulière, bril- 
lante et lisse. C’est même plus exactement, au niveau de la couche de liquide 


# 


pré-cornéenne que surviennent les premières manifestations morbides, 


modification du chatoiement antérieur, irrégularité du liquide qui perd 
sa viscosité et son homogénéité, des grumeaux apparaissent au milieu d’une 
plus grande fluidité et parfois une hypersécrétion discrète précède la dimi- 
nution qui conduira à la xérose. Ainsi, au début, il y a beaucoup plus 
modifications qualitatives que quantitatives du liquide pré-cornéen. Puis 
rapidement, mais secondairement, les couches les plus superficielles de 
l’épithélium antérieur perdent leur transparence. Les cellules sont le siège 
d’un ædème trouble et grisâtre. Il y a ainsi diminution de transparence des 
plans cornéens les plus antérieurs. Cette perturbation, bien visible au 
biomicroscope cornéen, est, au contraire, difficile à déceler sur les coupes 
histologiques au microscope classique. Ces troubles en s’intensifiant donnent 
l'aspect classique de la xérose, à moins qu’il n’y ait nécrose et chute des 
éléments les plus superficiels, d’où ulcère avec possibilité d'infection 
surajoutée, mais contingente. 

Avant que de telles lésions ne deviennent spontanément évidentes, il est 
possible, par différents moyens, de révéler ces modifications encore inappa- 
rentes des tissus, cette précarence en un mot. C’est ainsi que des scarifi- 
cations superficielles de la cornée, ou mieux des irradiations exactement 
dosées avec une lampe à ultraviolet nous ont permis de provoquer des 
lésions, qui, alors que celles des animaux témoins guérissaient sponta- 
nément et rapidement, persistaient, au contraire, sur les animaux en état 
de précarence, se confondant avec les lésions d’avitaminose dans la suite 
et les aggravant. | 

Au cours de lavitaminose C, on n’observe habituellement pas de lésions 
de la cornée. Cependant, il se produit des perturbations dans son métabo- 
lisme (?), (*) comme le prouve, en clinique, l'amélioration de certaines 


EE RE CRE EU COR RE NT Pi et pin 
(') G. MouriQuanp, J. Rozzer et Mme Caix, €. R. Soc. Biol., 106, 10917 Pos 
(2?) H.E Hewkes, Ophthalmogia (Bâle), 112, n°3, 1940 PTE 
( 


) 
) nl a 
) cr CamPseLr et [. D. FErGusoN, Bristish Journal of Ophthalmology, 3k, n° 6, 
p. 329-334. | | 
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lésions ulcéreuses ou infectieuses de son parenchyme, par l’adjonction de 
vitamine C. Nous nous sommes demandé si chez des animaux privés de 
vitamine C il ne serait pas possible, à l’aide de facteurs du même genre 
que ceux ci-dessus, de révéler les modifications inapparentes des tissus 
cornéens. 

En provoquant des brûlures de l’épithélium antérieur par irradia- 
tions à la lampe à ultraviolets, nous ‘n’avons constaté aucune différence 
dans l’intensité des lésions ni dans leur évolution, ni dans leur évolution 
chez les animaux témoins et ceux soumis à un régime alimentaire carencé. 
Par contre, des scarifications profondes, faites à la lance triangulaire, 
intéressant largement les lames du tissu conjonctif, mais sans pénétrer 
jusqu’à la chambre antérieure de l’œil, déterminent incontestablement un 
trouble grisâtre œdémateux, de voisinage, beaucoup plus marqué chez les 
animaux carencés que chez les témoins. Dans certains cas, ce trouble œdé- 
mateux atteint une dimension double ou quadruple de la zone lésée par 
la lance, chez les carencés, alors que chez les témoins le trouble dépasse à 
peine la zone traumatisée, en conditions aseptiques. Toutefois, ce trouble 
grisâtre, observé sur les animaux carencés, disparaît très vite en 24 ou 48 h, 
à l’examen biomicroscopique et, finalement, la lésion traumatique y guérit 
aussi bien et aussi complètement chez les animaux carencés et chez les 
témoins, laissant une cicatrice à peine perceptible. 

Ainsi, au cours de l’avitaminose C, où spontanément ne surviennent pas 
de modifications de la cornée, il est possible, par un facteur de révélation, 
d'y constater une atteinte du terrain, discrète mais réelle, au niveau du 
stroma. 

D'autre part, si l’on compare les manifestations cornéennes de ces deux 
avitaminoses, on constate qu'il y à en quelque sorte une opposition 
entre elles. 

L’avitaminose À touche plus particulièrement l’épithélium antérieur, 
sécrétoire ou de revêtement, comme dans le reste de l’organisme. L’avita- 
minose C intéresse uniquement le tissu de soutien de la cornée, son stroma 
conjonctif riche en collagène, son squelette, en quelque sorte. On retrouve 
ainsi un dualisme de ces deux avitaminoses. Une telle analyse est facilitée 
par l’utilisation de certains facteurs de révélation. 


M. Pierre-Paur Grassé présente à l'Académie un Ouvrage écrit par 
M. Lucex Cuénor avec la collaboration de Anprée Try, intitulé : 2° Évolution 
biologique. Les faits. Les incertitudes. 

Il fait ensuite hommage des deux fascicules du tome X : /nsectes supérieurs 
et hémiptéroides, du Traité de Zoologie, Anatomie, Systématique, Biologie, publié 
sous sa direction. 
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À its VX Ê UN PES 204 ; Fa EE © or 
M. Mancer Denarv adresse à l’Académie son Ouvrage : Cours de Topogra- 
phie et une collection de fascicules et de tirages à part constituant son œuvre 

scientifique. 


Les Ouvrages suivants sont présentés : 
par M. Maurice Cauiuerx : Jean Rosrann. Les origines de la biologie expért- 
mentale et l'Abbé Spallanzant; A : 


par M. Doxaniex Cor : Traité de Géodésie. Deuxième édition, par PIERRE 
Taror et Gronces LacravÈre. Tome I. Triangulations. Fascicule 1. 


DÉSIGNATIONS. 


Ï 


MM. Gasriez BerrranD, Eure Rousaun, Roger Hein et ALBERT DEmoLon 
sont désignés pour représenter l’Académie à la Séance solennelle annuelle que 
tiendra l’Acanéuie D'AGRICULTURE DE France le 27 juin 1051. 


CORRESPONDANCE. 


L'Académie est informée de la réanion du EV® CoNGRÈS INTERNATIONAL DE 


CHAUFFAGE INDUSTRIEL (THERMIQUE ET T'HERMODYNAMIQUE APPLIQUÉE ), qui sers 


tiendra à Paris, à la fin de 1952. 


M. le SecréTaiRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

1° Réunion des Astronomes des Pays voisins, Membres de l’Union Astro- 
nomique Internationale. Bruxelles, 30 mai-3 juin 1950. Communications. 


2° A description of the International Council of Scientific Unions and of the 
adhering International Unions. 


3° Meteoros. Revista de meteorologia y geolisica del Servicio meteorologico 
nacional. Buenos Aires. Año I, n° 1. 


4 Technology Reports of the Osaka University. Vol. I, n°° 1-9. 


ALGÈBRE. — Sur la formation de matrices définies positives. 
Note de M. Maurice Paront, présentée par M. Henri Villa. 


Divers problèmes que nous avons étudiés précédemment nous ont conduit 
à donner une solution de la question suivante : étant donnée une matrice carrée 
d'ordre a à éléments réels, A—(a;;), trouver une limite supérieure des 
modules des petites variations 1;; que l’on peut faire subir aux éléments d;; 


PR ” 
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+ "4 


La méthode que nousindiquions reposaitsur un théorème dû à M. Ostrowski(?) 
et demandait Le calcul de la matrice inverse de (4;;) ainsi que celui des inverses 
des matrices de la chaîne de ses mineurs principaux; nous nous proposons de 
donner une autre forme de notre problème dont la solution ne demandera 
alors que le calcul de la matrice inverse de (&;;) si toutefois cette dernière est 
symétrique. | 

Nous allons montrer que le calcul de cette seule matrice inverse permet de 
donner une limite supérieure de l'expression 


| Do en. 2 re), 
if 


de laquelle nous pourrons déduire une valeur maximum des |; |, limite telle 


que si la matrice (a;;) est définie positive, la matrice variée (a;;+ fi;) l'est 
également. 


Étant donné un déterminant non nul, d'ordre n, Lai;|, M. Ostrowski (Aa 


montré que tant que les petites variations »,; que l’on fait subir aux a, sont 
telles que 


(1) D nie < ——— CO EMEA SAVE) 


tj 


où les a” sont les éléments de la matrice inverse A" de À —(a;;), le détermi- 
nant ||a;;+;;| ne pouvait s’annuler; ainsi étant donné le déterminant positif 
d'ordre », || a;;||, si la relation (1) est satisfaite, le déterminant | a;; + »; ;|| est 
également positif. 

Soit maintenant une matrice symétrique, définie positive, carrée, d’ordre n, 
A —(a;;); pour que la matrice variée (a;; + n;;)soit également définie positive, 
il suffit que l'inégalité (1) pour A et les inégalités analogues écrites pour les 
déterminants de la chaîne de ses mineurs principaux soient satisfaites. Ceci 
conduit, en principe, à calculer A-'et les matrices inverses de ses mineurs 
principaux; nous allons voir que le seul calcul de A7" suffit. 


Soient en effet 


AAOTÉ) my (1) 
Hi; ; di; ñ à » “es 


les éléments de A: et ceux des matrices inverses de chaine des mineurs prin- 
cipaux de À; considérons la suite 


\! ; 
Jia Diem 
if UP 


(1) JS. Phys., 10, 1949, p. 348. 
(2) Bull. Se. math., 61, 1937, p. 19. 
(ocsetr. 
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De nombreux calculs numériques (*) effectués sur des matrices symétriques 
définies positives nous avaient donné à penser que cette suite était décrois- 
sante; M. Ostrowski a bien voulu nous signaler que cette proposition était 
de exacte et nous communiquer le principe de la démonstration qu’il en donnerait 
: et qui sera publiée dans un autre Recueil. & 

Dans ces conditions, si la relation (r) est satisfaite, toutes les inégalités ana- 
logues afférentes aux mineurs principaux de la matrice définie positive À, le 
sont également; ainsi la détermination d’une limite supérieure de 
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telle que la matrice variée (a;;+ M) soit définie positive, ne demande que le 
; calcul de la matrice inverse de A. 
t? En particulier, si 


la matrice (a;; + n;;) est définie positive. 
Ce résultat permet de simplifier notablement la méthode qne nous avons 
; indiquée par ailleurs (*), de recherche d’une limite supérieure des parties 
réelles des racines de l'équation aux fréquences propres d’un réseau électrique. 


TOPOLOGIE. — La transgression dans les espaces fibrés principaux. 
Note de M. Armaxn Borer, présentée par M. Jacques Hadamard. 


Le but principal de cette Note est d'indiquer comment un théorème énoncé dans 
une Note antérieure et le théorème de classification des espaces fibrés principaux per- 
mettent d'étudier la transgression dans les espaces fibrés principaux et la cohomo- 
logie des espaces classifiants. 


Nous conservons les notations des Notes (!); on dira que l’espace X est sans 
k-torsion si le sous-groupe des éléments d’ordre fini de H(X, Z) ne contient 
pas d’élément non nul d’ordre divisible par k; en particulier X est toujours 
sans O-torsion. On désigne par (E, B, F) un espace E connexe fibré, locale- 
ment trivial, de fibre F et de base B; dans tous les espaces fibrés considérés ici 
on suppose la base localement compacte, paracompacte et de dimension finie. 


(*) Ces calculs ont été effectués sur les. machines de la Société d'Électronique et 
d'Automatisme. 
Ce LocNerr, 


4) g »0 c)° A on] aa nm FES PES 
(*) Comptes rendus, 230, 1951, p. 043, et 239, 1951, p. 1628. Ces Notes seront désienées 
par (I) et (IT). à 
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HR ne = Espaces universel et espabes classifiants. — Soit G un groupe de Lie o 
compact, nous noterons E(», G) un espace fibré principal de fibre G,uni- 
‘50 versel pour Get pour la dimension 2 (2) et qui soit un polyèdre fini; de tels 
. espaces existent pour » et G quelconques (variétés de Stiefel); la base B(n, G) 


- de E(r, G) sera appelée espace classifiant pour Get pour la dimension 7. Le 
théorème dé classification affirme que tout espace fibré principal (E, B, G) à 
base de dimension 7 peut être appliqué homomorphiquement dans os G}si 
m > n et que les classes d'application de B dans B(n, G) sont en correspon- 
dance biunivoque avec les structures d'espaces principaux (E, B, G)(°). Si A 
est. un anneau de coefficients, une application f:B — B(7m, G). produit un 
homomorphisme f*:H(B(m, G), A) + H(B, A), dont l’image est le sous- 
anneau caractéristique de la fibration correspondante, définie comme image 
réciproque de E(m, G) par /; c’est bien un invariant de (E, B, G) car on 
démontre que : 

Le sous-anneau caractéristique de (E, B, G) ne dépend pas de l'espace universel 
dans lequel on applique E homomor SR enE Deux espaces SAPUIGRES pour des 
dimensions = n ont des anneaux de cohomologie isomorphes jusqu’à n. 

On suppose dorénavant (x connexe ; E(n, G), étant un polyèdre, a une coho- 


mologie de Cech triviale ; jusqu’à z et le théorème 1 de (1) donne le 
THéorÈme 1. — Soit À un anneau égal à Z ou à un corps, et supposons que 
H(G, A) soit l'algèbre extérieure d'un À-module libre ayant une base Pa PSE 
formée d'éléments de degrés m,, ..., mu impars. ie). 
Alors, jusqu'à n, H[B (n, Ce AJŒAIg, ..., gl] où qiest de bone I. ‘a 


Rappelons que la démonstration du théorème de Hopf (*) montre que H(G, K,) [resp. e ï 
H(G, Z)] est l’algèbre extérieure d'un espace vectoriel (resp. d’un groupe abélien) ayant à 4 PRES 
une base formée d'éléments de degrés impairs si G est sans p-torsion (resp. sans torsion). M 


2, Latransgression. — Les définitions et le théorème de ce numéro valent AT 


notamment en cohomologie singulière ou de Cech-Alexander. Soit (E, B, F) 
un espace fibré à fibre et à groupe structural connexes. L’injection # d’unefibre 
dans E et la projection p de E sur B induisent des applications #* des cochaînes 
de E sur celles de F et p* des cochaînes de B dans celles de E. On dit que 
heH (F, A) est transgressive dans E s’il existe une cochaîne c de E dont le 
cobord soit dans l’image de p* et telle que z*(c) soit un cocycle de A(°); + de 


(2) Pour ces notions, ef. N. E. Sreexron, The topology of fibre bundles, Princeton, 
1991, $ 8 et 19. 
(3) Si la base est un polyèdre, cf. N. E. Srsexron, loc. cit.; avec les hypothèses formulées 
ici, cf. H. Carran, Notes polycopiées du Séminaire de Toner de l'E. N.S., Paris, 
1949-1950, Exp. VII. 

(*) Annals of Mathematics, 42, 1941, p. 22-53. 

(5) Cette notion à été introduite par S. $. Chern, G. Hirsch et J. L. Koszul. 

Ee 
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définit alors une application élevant le degré de 1 d’un sous-groupe de H(F, À) 
dans un quotient de H(B, A). Si E est compact, la transgression se traduit 
dans l'anneau spectral de p:hEH"(F, A) est transgressive si et seulement si 
son image dans l’anneau spectral est un cocycle pour les différentielles dy(k 5), 
et la restriction de d,aux éléments transgressifs de H(F, A) est la transgression. 

Si F est un groupe de Lie compact connexe G, on dira que hEeH(G, A) 
est absolument transgressive si elle est transgressive dans tout espace fibré 
principal (E, B, G). ; 

Tuiorème 2. — Si G est sans p-torsion, (resp. sans torsion), H(G, K,) [resp. 
H(G, Z|, est l'algèbre extérieure d'un espace (resp. d'un groupe) uniwoquement 
déterminé ayant une base formée d'éléments absolument transgressifs (°). 

Vu le n° 1, il suffit d'établir le théorème 2 dans les espaces universels, pour 
lesquels il résulte du théorème 1 de (1), qui montre de plus que l’on peut 
prendre pour générateurs (jusqu’à 2) de H(B(7, G)) les classes des cobords 
des cochaînes de transgression d’une base de H(G). 


3. Transgression et espaces classifiants en cohomologie mod 2. — Beaucoup 
de groupes de Lie ont de la 2-torsion et l’on ne peut leur appliquer les théo- 
rèmes À et 2. Dans (IT) on a vu que pour G—SO(n), spin(n), G;, F,, 
l'algèbre H(G, Z,) avait un système simple de générateurs. En fait cela vaut 
pour tout groupe de Lie et résulte d’une précision au théorème de Hopf qui 
sera indiquée dans une prochaine Note. Mais dans les cas particuliers précités, 
on peut de plus vérifier que H(G, Z,) a un système simple, unique, de géné- 
rateurs absolument transgressifs; dans tous ces cas on pourra donc appliquer 
l’analogue (faible) suivant du théorème 1 : 


Tuéorème 3. — St H(G, Z,) à un système simple de générateurs absolument 
transgressifs ps, .., p, de degrés ms, .…, m,, alors H(B (n, G), Z,)=2,[g:,.. gl, 
Jusqu'à n, qi se déduisant de p; par transgression. 

Pour G— SO(n), on retrouve un théorème de Pontrjagin sur les grassman- 
niennes de plans orientés (7). D'autre part J. P. Serre a montré que les Sgï de 
Steenrod commutent à la transgression (*) (de même que les p-puissances 
réduites en cohomologie modp). Les formules de Wu Wen Tsün sur les S gi 
dans les grassmanniennes (*) donnent alors complètement les Sy' dans les 
groupes orthogonaux et en particulier les cup-carrés annoncés dans (IT). | 


(°) Pour la cohomologie réelle des espaces fibrés différentiables, les théorèmes 1 et 2 
sont essentiellement dus à À. Weil; cf. H. Carran, Colloque de Topologie algébrique, 
Bruxelles, 1950. 

(7) Rec. Math. Moscou S. N., 21, 1947, p. 233-284. 

(#) Thèse, à paraître aux Annals of Math. 

(*) Comptes rendus, 230, 1950, p. 918-020; les formules sont données pour les grass- 


manniennes de plans non orientés, mais on passe facilement à leurs revêtements sim 
ment connexes. 


ple- 


ACADÉMIE DES SCIENCES. ANS LT MO 


L 
E 


Ête 


PU 


SÉANCE DU 25 JUIN 1951. _230b 


GÉOMÉTRIE ALGÉBRIQUE. — Les images géométriques des idéaux de polynomes. 
Note de M. Francesco Severi, transmise par M. Gaston Julia. 


Dans le développement de la géométrie algébrique, on rencontre trois 
conceptions de variété. La première envisage la variété comme ensemble des 
zéros d’un système d'équations algébriques en S, et elle fait abstraction des par- 
ticularités des équations dans chaque zéro. Nous la disons une vartété simple W, 
inter férence complète du système donné. Elle se compose d’un nombre fini de 
composantes irréductibles (Kronecker); si elle est irréductible, elle peut être 
toujours représentée par kr équations (Kronecker-Perron). 

La deuxième conception (envisagée elle-même depuis longtemps) a été 
précisée, sur son terrain naturel, par des travaux critiques que j’ai publiés dès 
1933. J’attache à chaque point P de W la multiplicité d'intersection (M. I.), », 
en P des équations de W (dont le nombre peut être quelconque). Après cette 
association, W devient une vartété intersection des hypersurfaces envisagées. 
L’entier y 1 peut être caractérisé par des propriétés infinitésimales à un 
point de vue « dynamique » ; et on peut le rattacher à un point de vue «statique » 
(van der Waerden, Weil). Le point de vue dynamique se transporte de suite 
aux systèmes d'équations holomorphes dans le domaine d’un zéro commun. 

Bornons-nous aux M. [. des équations sur toute composante irréductible V 
de W : c’est-à-dire à la M. [., », dans un point générique de V (pouvant 
exister sur V une sous-variété algébrique de points où la M. I. est > v). Alors V 
devient une variété multiple y V (simple pour v—1). J’ai démontré que toute 


variété simple irréductible V en S,est intersection complète simple dehr+1 


hypersurfaces (la M. L. étant y—1 en tout point de V, si V n’a pas des points 
multiples). 

Venons à la troisième conception, qui se pose lorsqu’on a égard aux liens 
entre la géométrie et l’algèbre abstraite. On trouve des précédents de cette 
conception dans la géométrie classique, lorsqu'on bâtt la théorie des systèmes 
linéaires de courbes dans le plan ou de surfaces dans l’espace ordinaire (ou 
d’hypersurfaces de S,, sous certaines hypothèses restrictives). Il s'agit-là de 
l’ensemble, pour ainsi dire potentiel, des points base des systèmes linéaires d’un 
ordre quelconque. La totalité des systèmes linéaires de tous les ordres, ayant 
un groupe base fixé, donne déjà un idéal de polynomes ou un H-idéal (en 
coordonnées homogènes). Mais pour donner validité pleine et rigoureuse à la 
conception avec les moyens classiques, il faut avoir recours aux singularités 
infiniment voisines, ce qui aujourd’hui peut se faire seulement pour les 
courbes et les surfaces, n’existant pas encore une théorie générale des singula- 
rités des variétés quelconques. 

M. Grôbner, dans un Ouvrage récent et intéressant, idenufie les variétés 
algébriques avec les H-idéaux; mais, comme MM. Cohen et Seidenberg l'ont 


CA 


Soit J un H-idéal constitué des formes (dans la suite j'use le mot « forme » 
soit dans le sens de polynome homogène, soit comme ensemble des zéros d’un 
tel polynome ou hypersurface) s’annulant sur une variété simple W et seu- 
lement sur celle-ci. Envisageons la totalité des branches analytiques de tous les 
ordres, nous les dirons brièvement les branches y, ayant leurs origines 
dans les points de W et n’appartenant pas à W. À chaque yil est associé par Ÿ 


“un nombre entier #1, qui est la valeur minimum des M. I. d’une forme quel- 


conque 9 — 0 de Ÿ avec y, dans l’origine de y. L'ensemble des couples (+, z) 
est le comportement effectif (G.E.) c de # sur W. La variété W associée à c est 
ce que je nomme une vartété base ( W,c). Commeil n’y a pasen Ÿ aucune ® — 0 
qui ait effectivement par rapport à chaque y la M. I. : (pour une o — o quel- 
conque de J il y a toujours des y auxquelles sont associées des M. TI. plus 
grandes que {, même 7 —+ 0, si y appartient à 9 — 0), nous disons que les 
formes de ont sur W le comportement virtuel (CG. V.) c. 


L'idéal # peut ne pas être complet; mais en tout cas la totalité des formes 


ayant sur W le C. virtuel c appartient à un même idéal bien déterminé, com- 


prenant Ÿ et possédant sur W le même C. effecuf c de JS. L'idéal complet est 
le plus grand commun diviseur des idéaux ayant sur W le C.E. c. Nous le 
désignons avec 3 (W, c). Mi 

Les formes d’ordre / appartenant à un idéal (complet ou incomplet) #, 
relauf à (W, c), constituent un système linéaire X,. Une forme d'ordre / de 4 
sera dite générique par rapport à une certaine propriété dont la négalion soit 
algébrique, si elle n'appartient pas à la sous-variété algébrique des formes 
de 2, qui satisfont à la propriété négative. Eh bien ! étant donné une branche y, 
la M. I. d’une forme générique 9 — 0 de 4, dans l’origine de y, lorsque l'est 
suffisamment grande (1=}), est exactement égale à 7. Si/<[ à il peut se faire 
que toute forme de S ait avec quelque y M. I. plus grande que r. Par exemple 
lorsque toutes les formes d’un ordre ! donné À appartenant à #, ont en 
conséquence une variélé ultérieure commune appuyée à W dans un point P, il 
y à des branches d’origine P ayant, avec toute o — 0, M. [. > x. 

La variété ( W, c) est déterminée univoquement par tout système linéaire 
ayant sur W le C. E. c. Ce système détermine aussi l'idéal complet 3(W, CE 

En ajoutant aux variétés base les variétés vides images des idéaux triviaux 
(sans points base), on a une correspondance biunivoque entre les H-idéaux et 
les variétés base et celles-ci peuvent être en conséquence envisagées comme les 
images géométriques des idéaux de polynomes. 


Dans une seconde Note je résumerai quelques propriétés des variétés base 
que je développerai complètement ailleurs. 


= MÉCANIQUE. — Fondements d’une mécanique projective 
de M. Jésus-Marie Tuarrars Vipar, présentée par M. Louis de Broglie. 


La Mécanique classique n’a pas seulement les inconvénients qui ont été 
éliminés par la Mécanique quantique et la Mécanique relativiste. L'évolution 
d'un système résulte d’un faisceau continu de transformations (ensemble de 
transformations en correspondance continue avec une variable topologique À), 
et la Mécanique classique immerge toujours les domaines de ces transformations 
dans un espace euclidien. On évalue aussi la variable À en l'identifiant avec le 
temps, lequel a été évalué d’abord par un mouvement ou par une relation 
d’intensités d’un corps radioactif (*); donc on a toujours une variable métrique. 

Nous ne prétendons pas construire ici la théorie la plus générale d’une 
Mécanique topologique qui supprimerait cette difficulté d’une manière 
radicale; nous allons étudier seulement un cas très spécial dont nous avons tiré 
toute la théorie de la dilatation des corps anisotropes par la chaleur. 

Supposons que l’évolution des points d’un milieu continu résulte d’un 
faisceau linéaire de transformations projeclives affines : 


pæli— (0% + aÿ À) xÀ (CAEN RE RE EUTE 


(en coordonnées homogènes). 
On voit par un simple calcul que les droites unies sont indépendantes de À; 
- si nous les prenons comme axes de coordonnées, les (1) se transforment en : 


(en coordonnées cartésiennes, en général non orthogonales). 

Le phénomène de la dilatation des corps par la chaleur résulte de cette loi, 
comme nous le montrerons dans d’autres Notes. 

Pour incorporer cette évolution dans la mécanique classique, on peut 
avoir recours à deux méthodes : 

1° Identifier À avec le temps, mais il faut connaître À(£) fonction étrangère 
à la théorie. ; 

> On peut substituer À par une variable métrique T : le rapport des volumes 
ou une fonction linéaire de ce rapport 


et —_—_———————————————————————————— 
(*) Séance du 18 juin 1991. | 
(*) Remarquons l'analogie entre ce temps et la distance dans une géométrie hyper- 


bolique unidimensionelle : 


"al é ; 12 
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C’est ce qu’on fait pour définir la température. 

On voit facilement que ce choix est tout à fait artificiel et qu’on ne pourra 
entrer dans l'essence du phénomène qu’avec un abandon total de la métrique. 
Mais pour cela il faut établir une loi et une À non métriques, c’est ce que 
nous allons faire dans ce qui suit. 

Les équations (2) nous montrent que cette loi est projective, tous les points 
parcourent des échelles droites projectives entre elles. Ainsi pour déterminer 
la position des points sur chaque trajectoire, la mesure et la connaissance 
du plan de l'infini ne sont pas nécessaires, c’est un problème de position. M suffit 
de connaître trois points sur chaque droite correspondant à trois points 
d'une trajectoire déterminée, et le mouvement des points de celle-ci nous 
donne le mouvement de tous les points du système. 

La variable À est un nombre qui nous donne l’évolution de chaque point 
dans l’espace. Si nous formons un réseau de Môübius généralisé avec tous les 
nombres réels, cette échelle est projectivement équivalente à toutes les séries 
des trajectoires des points et nous obtenons donc une variable abstraite sur une 
droite qui remplit le même rôle que le temps dans les évolutions métriques. 

De plus ces trajectoires constituent un complexe tétraédral de droites, le 
tétraèdre fondamental de ce complexe est celui formé par les plans unis du 
faisceau de projectivités affines et le rapport anharmonique constant, caracté- 
ristique du complexe, est précisément # —(a, a, a, a,). 

Ainsi donc le rapport anharmonique des points d’intersection des trajec- 
toires (ici rapport simple), avec les faces du tétraèdre de coordonnées est 


(P, P,P, 


J 


DOM | — K3 


Donc la connaissance des directions des trajectoires qui passent par chaque 
point de l'espace est indépendante de la mesure (angles): elle s’obtient par un 
nombre #. Les lignes de courant sont des courbes du complexe, c’est-à-dire 
des cubiques gauches. 

Comme nous l’avons dit, l’évolution des corps due à la chaleur se conforme à 
celte mécanique, la température s’identifiant avec l'échelle abstraite de 
Môbius. Nous donnerons dans d’autres travaux des lois de dilatation découlant 


? Lt , , . 
d’une manière naturelle de cette mécanique et dont nous avons fait nous-même 
la preuve expérimentale. 


ASTROPHYSIQUE. — La discontinutté de Balmer de quelques étorles à atmosphère 
étendue. Note de M. Jacques Bercer, M'° Renée Canavaccra, M. DanieL 
CuaLonce et M'° Anxe-Marie FRiNGanr, présentée par M. André Danjon. 


La discontinuité de Balmer D a été mesurée pour les quatre étoiles à 
atmosphère étendue (shell-stars) désignées dans le tableau I. L'étude de la 


Microphotogrammes des spectres de y Peg et BD+ 44°4o14. Pour être bien séparés les deux enregis- 
trements ont été décalés dans le sens des ordonnées : æy'et æ'y' sont les lignes de zéro (transparence 
# nulle) correspondant respectivement à y Peg et à BD + 44°4o14. 


| D BARBIER et D. Cnaronce, Ap. J., 90, 1939, p. 627. 
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Mec Donald à l’aide À petit speetrographe HR EA déjà menti 
utilisant la méthode décrite (ad. 


TaBLEAU L. 
Type. D. DA 
E Tause E PERS ER PA. 0,18 0,12 
BD = 449 404 PESTE. B2  . 0,34 PE LAN 
BD 209218598270 B3 0,40 0, 18 
HD 190073 PU CENT RE AO 0,59 0,47 


L'examen du spectre visible de chacune de ces étoiles permet de faire une 
estimation de son type spectral (?) (colonne 2 du tableau [). 

La figure 1 qui reproduit les enregistrements des spectres de BD +440 
et de y Peg (B2 V) permet de juger de leur analogie dans la région visible. 

Les valeurs des discontinuités de Balmer mesurées D sont contenues dans la 
troisième colonne. : 

Il est facile d'estimer quelle serait la valeur D, de la discontinuité de 
chacune des étoiles si elle n’avait pas d’enveloppe : dans le cas de BD + 44° 
4014 (fig. 1) le spectre continu ultraviolet, au lieu d’être représenté par ab, 
correspondrait à une courbe telle que cd, où c est un point de l’enregistrement 
situé juste au delà dela dernière forte raie de Balmer, et l’on trouve D, —0, 12. 

La quatrième colonne du tableau donne les valeurs de D, ainsi obtenues 
pour les quatre étoiles : elles correspondent à des étoiles de la série principale 
ayant les types indiqués dans la colonne 2. Le fait que la longueur d’onde du 
_ point c soit, pour les quatre étoiles, voisine de 3720 À, c’est-à-dire assez 
_ éloignée de la limite théorique de Balmer, permettait de prévoir que ces étoiles 
(privées de leur enveloppe) n'étaient pas supergéantes. Par contre, la longueur 
d'onde du début a du spectre continu ultraviolet de l'étoile complète est, dans 
les quatre cas, de l’ordre de 3655 À ; de plus, les dernières raies de pds 
apparaissent à peine dans la partie ca de la discontinuité qui correspond à 
l'enveloppe et doivent, par suite, être fines : ces deux caractères montrent bien 
que l'enveloppe est à très faible pression. 

En résumé la discontinuité de Balmer des étoiles B et A à atmosphère 
étendue est beaucoup plus grande que celle des étoiles normales (et a fortiort 


que celle des supergéantes) de même type et constitue un critère simple et 
caractéristique pour les reconnaître. 


CIE Berer, R. Canavacara et D. CHaLONar, Comptes rendus, 231, 1990, p. 1124 et 
J. BerGer, R. CanavaGGra, D. CHaLONGE et A.-M. FRiNGanr, Comptes rendus, 232, 1951, 
Pret 

(*) Les raies de H, He et Ca sont les seules utilisables avec la faible dispersion employée. 
Le type de HD 190073 a été donné par Swings et Struve ( Ap. J., 94, 1940, p. 46). 


| LADA ASTROPHYSIQUE. — Probabilités de transition des molécules biatomiques 
symétriques (spectre de vibration). Note de M. Rocer Boureur, pré- 
MAD Eu sentée par M. André Danjon. 


À Cette Note a pour but de donner les expressions mathématiques qui permettent 
de calculer les probabilités de transition vibrationnelle d'une molécule biatomique 
APE __ symétrique, lorsque l'énergie potentielle est décrite par la fonction proposée par 
FE” P. M. Morse (1). à 


1° Lorsqu'on désire calculer ces probabilités, on fait généralement plusieurs 
hypothèses simplificatrices parmi lesquelles l’une des plus importantes paraît 


être celle qui concerne la nature da mouvement vibratoire de la molécule. 
12e Quand on s’en tient aux premiers nombres quantiques, on à l'habitude 


d'admettre que la vibration a lieu selon des oscillations harmoniques et les 
calculs se font alors suivant le processus proposé par E. Hutchisson (?). 

En fait, on sait que l’énergie potentielle de la molécule est bien représentée 
par l'expression de Morse et qu’elle se distingue donc nettement de celle du 
vibrateur harmonique. Dans cette voie, Hutchisson a complété ses premières 
formules en introduisant la notion de perturbation; mais les calculs sont 
compliqués et valables seulement pour les premiers nombres quantiques de 
vibration (5). | ii | 

De son côté, en partant de son expression, Morse a écrit et résolu l’équation 
d’onde correspondante. Mais la complexité de la fonction d'onde n’a pas 
permis jusqu'ici l’utilisation de cette méthode et les calculs ont toujours été 
limités à des intégrations numériques longues et fastidieuses 

Nous nous proposons d’indiquer une méthode de résolution plus commode 


I 


-et plus rapide. 
2° La fonction d’onde a la forme 


Re atr—re) Uk—9p—1 


UP N, CAES [Æ ere RE LES [Æ CHE) 1 


où N, sont les facteurs de normalisation, L les polynomes de Laguerre, 
k— w,/x,.0. et où a, r, r, désignent les constantes moléculaires habituelles. 


On sait qu’il s’agit d'évaluer les intégrales 


0 


où 4. et L.... désignent les fonctions d’onde relatives aux niveaux vibratoires 


supérieur et inférieur. 


(1) Phys. Rev., 3h, 1929, p- 57- 
(2) Phys. Rev., 36, 1930, p. 410. 
(2) Phys. Rev., ST, 1931, p. 45. 


01 
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3° Posons OS RP A NN Je 


U—=e*, : om = a eaire, Une — etre, PVO 
Pour la bande (0, o), la probabilité de transition est proportionnelle à 
(l 1 . : Le 
F (4) = fe À gite nue") at AU. 
0 


Pour la bande (w, v’), la probabilité est une fonction linéaire des expres- 
sions F(aœ— a — ja"), oùi—0,1, ...,#etj—0,1,..., 67. | 

Or, une intégration par parties conduit à la formule de récurrence suivante 
où des termes parfaitement négligeables ont été supprimés : 


(œ— ia! — ja") F(a — ia! — ja’) = ma'F[a —(i— 1)a'—ja"]+ na'F|a— ia —(j —:1)a"] 
Grâce à cette formule et en raison du fait que les probabilités cherchées 


sont à rapporter à celle de la bande origine (0, o), seules sont à évaluer 
numériquement les fonctions particulières 


, — Ffa+i(a"—a)] LAE(a—J7(a ral} 
REC OM ONE 


4 Pour calculer ces (#’+ #”) fonctions, il suffit de remarquer que a! et a' 
sont toujours assez voisins ; on recherche alors les exposants a, tels que 


e mU« put’) U2=ste"-2)1 et e-tr+n)Ut;s Usa" -a)1 


aient même valeur maximum. Cet exposant ne varie d’ailleurs avec S que 
lorsque a' et a” diffèrent notablement l’un de l’autre (quelques dixièmes en AS) 
et même dans ce cas, seules les valeurs extrêmes sont à calculer, les autres 
s’obtenant par simple interpolation linéaire. 


En posant 
(m + t)ÜUr EX, 
on a alors 
et xs 1 dx 
Ffa+s(a"— a! 7 U 
ÿ À et ægio-l dx ; ds. FA) 
(n] 

avec 
ARTE N . a+s(a"— a!) 
Ag ——) SE ——— 

do ds 


ù 9 ne À pr : ; ; : 
Rcdinon de la zone d intégration (m—+n) à + æ n’introduit en effet 
qu une quantité toujours parfaitement négligeable. 
Finalement, le rapport des deux fonctions eulériennes s’évalue très facile- 
ment au moyen de la formule de Stirling limitée à ses premiers termes, car les 


Ex Der . Autre indicatif nous pouvons signaler que parmi les calculs que nous avons 
déjà effectués, l’un des plus défavorables (a'— a!'— 0,500) concernant la 


dans le système complet des fonctions propres 4, orthonormées de l'hamil EE. 


an ILES 
autre. 


transition B?£; — X:X}* de la molécule d’azote, a donné les mêmes résulats 


que ceux que D. R. Bates (*) a obtenus à partir d’intégrations numériques RE 


portant sur 70 valeurs, et le calcul complet du tableau (2, 2) des probabilités MEME 
de transition a été fait en trois heures avec une machine à calculer électrique, | 
(capacité 9 <8 13) et une table de logarithmes à sept décimales. ee se 
Cette méthode paraît donc utilisable dans la majorité des cas. Pa à 
Hpae ee 
MÉGANIQUE ONDULATOIRE. — Application du calcul symbolique à la résolution 
de la méthode des perturbations de Dirac. Note de M. Micuer FABRE DE LA Mes 
Riveize, présentée par M. Louis de Broglie. | #0 


Considérons un système physique régi par l'équation d’onde 


(1) (He ng=— a S  ÿ(7, 6) normé. . 'TTAUESS 


La méthode des perturbations consiste à développer la fonction d’onde | TRE 


tonien non perturbé H,, et à écrire que ce développement est solution de (1). 


or, 1) DC) Un, t), RE 1 


(2) | = | < 1 TT 
ten=o. (rer à.) 7.0. (7): 


(3) el AO) = D He bm(t}'etmnt, FE Vnn = Em— E; 

MmAÉN x Le ER 

où b,(t) représente l’amplitude de probabilité de trouver le système dans . où 

l’état 4,, à l'instant 4. i 
La résolution de (3) s'obtient en faisant correspondre à chaque b,,(t) une 


# Ant. ; 7 ) ; 
fonction image o,.(s), à gr, 1) correspondra ainsi une image dr, D 


œŒ(r, 5) EU Om(S — vm) our), 


(1) DAREUTEE m 
Dr, 5) cy(r, d),  qn(s)c bn (0). 


Les ©, (s) étant solution de la transformée de Laplace de (3). 
Lorsque les H,,, ne dépendent pas explicitement du temps la transformée 


(*) Proc. Roy. Sot., 196, 1949, p. 217. 


ao ES on | 
À RER di dt. 

_ Lorsque H dépend explicitement du temps nous admettrons ie nous % 
Dpoivons écrire | & + 
Han (9) 9 Ham (9) et. +. AE 


_ Posant alors: ES | à 
à À b,(t) x CAGE €) HONTE s}), . Ÿ ne : 


s 4 
la transformée de (3) deviendra a Ne. 
QI) Ces D FOR | Sn “ 


L'image +,(s) admet une interprétation physique très Sue Si bn (e) LT 
admet une transformée de Fourier on aura précisément : 


| 2 
O7 [ om (ie) ef de #3) 


et |2,(1:<)/27/ sera la densité de probabilité de trouver le système dans un état 

Va d'énergie ñ(%n + =). L'étude des largeurs de niveau s'effectuera donc RE 
manière particulièrement simple à l’aide des fonctions images. | ETS 
Pour étudier les probabilités des différents états, nous resterons dans 

_ - l’espace image, la conservation de la probabilité au cours du temps s’écrira 


D'on(s)= Er: On(s) € 18m (0), 
L'expression de 6,,(s), lorsque ©,(s) n'admet pas de singularités dans le 


demi-plan R(s) >o, cas qui se présente précisément dans notre problème, 
> 
s’écrira 


ü 


ie 
(IV) I] enr oùl(s—s)'Ids. 
Si le système se trouve à l'instant initial dans un état propre de l’hamiltonien 


non perturbé, b,(0)— 2%, et le système QD) * se résout par approximations 
successives. 


Au premier ordre, on obtient 


i 
Le 1 D PATES 
A : Rs s RC 
x S — ivm Er ee 
2 


a 


0e 5 

a somme porte sur des ét tous w,(s) devient une constante 
pa” ER de zéro, et l’on voit ainsi apparaître la décroissance de l’état 
us la forme 2h | LA 


qui est la forme admise dans la théorie du « damping ». 


« 


La 


2 MÉCANIQUE QUANTIQUE. _— Les méthodes de la t quantification et EE 
Æ Ee. Lee de configuration en théorie relativiste des systèmes de particules. 
HE Dériation d'équations relativistes pour des particules en interaction. 
T4 RTE de M. Maurice Jess, présentée par M. Louis de Broglie. 


1 méthodes esquissées dans deux précédentes Notes (*)pour la construction 


_ explicite d’une représentalion de Fock pour le vecteur d’état de la théorie 
…_ quantique des champs, peuvent être étendues au cas de champs en interaction. 40 
._ Lorsqu'on utilise la représentation d'interaction, les opérateurs de champs 
“3 satisfont aux équations des champs non interagissants, de telle sorte qu’on peut ; 

4 ; encore construire des éléments de base D(x,, .….,æ,;x,,...,æ jet (y, .…., Ym) 

2 formellement identiques à ceux de I et IL. Après multiplication par des coeffi- 

En {  Gents EF, ..., Zn5 d,,..., d,,5 Vas - - -; Ym), Qui sont les fonctions d’ondes 


| de l’espace de configuration, et après sommation sur une même surface 5, on s 
obtient, d'une manière très similaire à celle utilisée en I et IL, des vecteurs de 
base W,,,,[c] correspondant aux valeurs propres n, n', m des opérateurs 
$ _ nombre de fermions, antifermions et bosons (*). Cependant, du fait de 
“f l'interaction, les nombres d'occupation ne sont pas des nombres quantiques : , 
| ( seul l'opérateur Q de la charge totale commute avec l’hamilionien du sys- 

tème (*). On peut donc adopter une représentation dans laquelle l’opérateur Q 

est diagonal. Le vecteur W,[c], Q étant la valeur propre de Q, est alors une 

combinaison linéaire convenable des vecteurs de base W,,, [5]. 

Les indications ci-dessus peuvent être utilisées, en particulier, pour déduire 

| des équations relativistes pour des systèmes de particules en interaction. Nous 
| _ envisagerons ici le problème de deux nucléons en théorie mésique. Si l’on 
admet que le couplage est faible et que la méthode de perturbation est appli- 
cable, on peut alors éliminer les effets du premier ordre par la transformation 
D ee 
> (*) M. Jeax, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1183 et 1200, désignées par Jet IL 
(2) Dans le cas de bosons chargés on introduit les nombres d'occupation m1. et m…. 
(5) Dass le cas de fermions neutres il faut remplacer Q par N — N'(cf. 1). 
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canonique de Schwinger. On obtient alors, au second ordre, après élimination 
des termes de self-énergie et d'énergie du vide, l’équation (*) 

. d 
où H,, est associé à la diffusion de mésons par les nucléons et H;, décrit 
l'interaction entre nucléons. On a explicitement (°) 


(= 7 [de fa (Re, R)hDGE =) 


avec R(æ)=%(x) O L(x), d—4*y,, O — f dans le cas de mésons scalaires 
et O —:fY; dans le cas pseudoscalaire. L'indice 2 réfère à la classification en 
opérateur à deux particules suivant Schwinger. Cette classification se fait 
aisément par la technique de décomposition en produits normaux développée 
par Wick (®). On fait ainsi apparaître des opérateurs décrivant les change- 
ments d'états de deux nucléons ou antinucléons, le changement d’état d’un 
nucléon ou antinucléon avec création ou absorption d’une paire, etc. L'intro- 
duction de la représentation de Fock permet d’effectuer le passage à l’espace 
de configuration. On obtient un système infini d'équations couplées dont on 
peut, par substitutions successives, déduire une équation ne faisant intervenir 
que l’état à deux nucléons. On vérifie que les états correspondant à la présence 
d’un certain nombre de paires et de mésons à côté des deux nucléons ne 
contribuent à l’équation finale qu’à des ordres supérieurs au second. On a, 
en définitive, une équation du second ordre qui résulte simplement de Pappli- 
cation de H,,, sur le vecteur de base W',,,, correspondant aux deux nucléons 
seuls. Après passage à la représentation de Schrôdinger l’équation prend une 
forme simple dans l’espace des moments. On a pour des états stationnaires 


(EAP (pe At(pe) Ep, } U(Pas Ps) 
ï 


il 
2 a J 91 A (pa) 0 ANG GTA (ps) O AM (ps + g)] 


L I 


D So = - a OGC ee 
Cr (Ep aer Ep, ) Sen Ep ya (Pi J I + 4); 


(CRE Êpa 


X 


——— 


où E,— ÿq+ pe”, = Vp°+ me, AM (p) est l’opérateur de projection qui discri- 
mine les solutions à énergie posilive de l'équation de Dirac pour les nucléons 
libres. Le formalisme permettant le passage à l’espace de configuration 
impose à la fonction d'ondes U(p,, p,) d’être fonction propre de l’opéra- 


(*) La surface o a été spécialisée à un plan {= const. 
(5) M°JEax et J. PRENTKI, J. Phys., 11, 1950, p. 33: 
(5) Phys. Rev., 80, 1950, p. 268. 
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teur A CDajte AE) (pa). Cette don permet de simplifier | équation 
ci-dessus, cependant la forme sous laquelle elle est donnée fournit des solutions 
qui uns automatiquement la condition. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Compatibilité des équations de la théorie unttatre 
des champs. Note de M" Mamie-Anroinerre Tonxerar, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


Examen de la compatibilité des équations RŸ2: p—o avec la définition de la 
connexion affine qu’elles supposent. 


174 détermination dL la connexion affine À en fonction des champs se ramène 
toujours à la résolution d’une équation 


CHR mi: pE==0 

dont nous avons donné la solution générale. D’autre part, il se trouve que les 
combinaisons linéaires Af, des coefficients ont, par définition, une valeur bien 
déterminée qui dépend dlleurs du tenseur de base adopté. Il n’est donc pas 
certain & priori que cette définition et les équations du type (1) soient compa- 
übles. M. A. Einstein a attiré mon attention sur cette difficulté. 


Considérons d’abord (1) sans faire aucune hypothèse préalable sur la 
connexion qu'elle détermine. Il n’est pas nécessaire de résoudre (1) pour 


déterminer Af-. On a en effet (GnE 


ve 2 CRE 
(2) RE 0 — RE NOT JA), GA. 
V 


Si(1}est satisfaite, le second membre de (2) doit être nul. Par un calcul clas- 
sique de déterminants on obtient 


6) Pay = (Y uv Pup Pvo YP? ad 


une équation (1)est eee avec cette seule valeur de Aie. Si, par définition, 


(:) Nous désignerons la connexion affine par lf,— LÉ + Tv. Les autres notations sont 
V 


celles de nos précédentes Notes : RP — V=—rré= Ga + Fu, FRET IÈE 0 Des 
VAE pee Fuv = Yuv + uv g8g*— mineur guy, YF" = mineur Yu 


Rappellons que : 
RE 1e = up — Ou YF} Pis JE = Que TF7 Dov ee .) 


— Ye; fu + Ye f-—= — yHe PONTS ‘= PES CAN ES Re 


e 
Comptes rendus, 930, 1900, p. 182 et J: Phys. 12, 1951, p. 8r. 


4 ces est réalisée, on a toujours 


+ (NP EAN ‘ri Rp Re”: pou FRA DE SN PERS 
M 9, 0n part souvent du tenseur de base | LA RS OUPS IE 
Aÿa Dre) | Ra=R$, = Le — Phgn + Fo 15 rs, —- Pole 
‘LORS Par variation des F on obtient (1) à condition de rapporter la dérivation 
HN covariante à la connexion Af ,=I$,+ 2/34 T,. On définit donc des A tels 
MM): que Al — 0 et, d’après le ete 1, cette valeur ne peut être solution 


Ride Ci F qu'avec la condition supplémentaire Ph 0. Dans ce cas, mais dansce 
{cas seulement, les équations de la théorie sont compatibles. | 
3. Partons du tenseur défini en fonction des Af,=—1T",+ 1/3 (ROSE dT, ), 


\ 


? ; î À (6) ri Riy= Rf,, (A) a Aer FT ne TES As A5 ro ie AF,: 


ARE Par variation des A, dont 60 sont indépendants (Aÿe = 0), on obtient 


| ; Re RUE. TE 

(gi ; RE: p—=R Be: 

2 Ces équations qui ont un second membre sont certainement compatibles 
TASER avec tytest puisqu'elles forment quatre identités pour os —v. On montre 
M Î nl 


SATA PURE verre 
facilement que le second membre ne dépend que de %* car R° : 9 —— 2/3”. 
Pour faire disparaître le second membre il suffit alors de faire le changement 


F 


_ _ de variables qui définit la connexion : Tire \ 

re CS) GATE GA 3rav(Jr+ fe) — ra f— PX) + 8 run PA — 3 run fre 

pe À 2761 . désigne 14 on covariante effectuée avec A, on obtient ainsi 
ur D tnt OUNECE 0, 


À 4. L’équation (9) n ‘est pas He Rene au sens d'Einstein. On peut définir 
le tenseur hermitien 


1 (9) À Ünv= 2[ Reuw(A) He Rruo(À)] — [RPouv(A) . RP vu (À )]. 
Par variation des AfAÉ, — ‘) on obtient 
V 
(10) BR+ :p—— (art s AB ee ol 
relation compatible avec AS be puisqu'elle se réduit à quatre identités pour p—y. 
Comme au paragraphe 2 le second membre ne dépend que de 4 car 


up hd ’ 
Vo — 4, [l'peut disparaître aussi par le changement de variables 


(xx) DE — GARE 3 ruvf © + (Or — rar) Ph — 3 (dr — S run) (fi fr) 


pv 


pour aboutir à l'équation R° : 9 — 0. 


“ 


Fe | 
Les changements 4e ie ne et LG a ASE à une même Sr 


de! A. Ce a en pe dans les deux cas : 


CD à à A Abu Sr)= fe — Je. 


C’est précisément cette valeur qui, d’après le paragraphe 1, vérifie toujours 
une équation du type (1) que nous avons obtenue dans tous les cas. En 


choisissant les tenseurs R,, et U,, des paragraphes 3 et 4 A = Îu— = 
ms 


(e’ est-à-dire A;—0) est donc toujours solution d’une équation sans second 
membre, (4) toujours satisfaite, et les équations de la théorie compatibles 
quel que soit 7. 2 

La résolution de (1) est la même dans tous les cas. On peut procéder selon 
la méthode indiquée (*). Seul le calcul de A à partir de A diffère selon le choix 
de R,,. Toutefois, si l’on aboutit à des équations Re=30; CE 2 — 0 comme 
en Relativité générale, il faut noter que, pour supprimer simultanément les 
seconds membres de ces équations, il est nécessaire d'écrire l'expression usuelle 


uv : . : . me 
de R,, et de R:-: c à l’aide de connexions différentes comme A et A’. 


THERMODYNAMIQUE. — Sur l'impossibilité d’assimuler le point x de l’hélium 


à un point triple. Note de M. Jean P.-E. Ducraux, transmise par 
M. Jacques Duclaux. | 


Le but de la présente Note est de montrer que l'application à l’hélium de 
formules établies pour tous les fluides mène à des conclusions nouvelles quant 
aux différences de comportement des héliums I et IT. 

Nous donnerons d’abord les formules établies pour tous les fluides, dont 
justification sera fournie dans un autre Recueil. 

Soient, pour un fluide quelconque :, 

T sa température; 

P sa tension de vapeur à T°; 

d sa densité de vapeur à T°; 

D la densité de sa phase liquide à T°; 

V le volume moléculaire de sa vapeur saturante à T°; 

e le volume moléculaire de sa phase liquide à T°; 

T,, P,, D. et V, les coordonnées de son point critique; 

D 

(2) La compatibilité des équations étant toujours reilée dans le cas traité (7. Phys. 
t. 12, 1951, p. 81); il ne faut tenir aucun compte-des équations (69) et (70) (loc. cit., p. 86). 
La solution générale s'obtient directement à partir de (68) et, par contraction & se réduit 
à une identité pour la valeur (36) de A4, 


(1) J. Chim. PhyS., 38, 1941, p. 78. 
C. R., 1951, 1° Semestre. (T. 232, N° 26.) 


ce 4 ; LR FA Pi 
T, et LP, He AR AT) de son Done pe 
_ a une constante calculée théoriquement et égale à 0,8232; 


L 


b une constante égale à 65,7 cm° : mol; SUCRE 
il existe entre ces différentes variables et constantes les relations suivantes : 


x 


! 
n—i 


a Le Da /P\* 
(x) È Dem pe ) 
65 LogP,.— LogP, 
Le) MT Lost, — LogTr 
CAR NT ARE PY 
(3) MS Ge MN 
RAD Ÿ 

(4) PU. 3+e 


: 7 

Les relations (1) et (2) ont déjà été utilisées dans une de nos publications 
antérieures (*); la valeur de a n'étant pas alors calculée théoriquement; 
empiriquement elle était trouvée égale à 0,8223. | 

Il est évident que la relation (1) ne peut pas s'appliquer jusqu’au RUE 


: critique . 


La relation (3) n’est vérifiée que pour les pressions réduites inférieures au 
dixième environ. 

La relation (4) n’est exacte que pour le corps sans moment permanent. 

Ces relations ne s’appliquent pas toutes à l’hélium I; les équations (r)et (4) 


_sont vérifiées; la tension de vapeur au point À est trop élevée pour que 


l'équation (3) soit utilisable; l'équation (2) n’a pas apparemment de sens 
puisqu'il n’existe pas de point triple de l’hélium ; on pourrait évidemment être 
tenté d’assimiler le point À à un point triple, l’hélium II étant alors considéré 
comme un liquide en ordre; la valeur de » calculée à partir de cette hypothèse 
ne permet pas de rendre compte des données expérimentales; en ce qui 
concerne l’hélium [, z doit donc être considéré comme une constante à déter- 
miner directement à partir des valeurs expérimentales des densités et des 
tensions de vapeur. 

Les chiffres expérimentaux satisfont aux équations (1)et(4) en donnant aux 


constantes caractéristiques et aux coordonnées des points remarquables les 
valeurs suivantes : 


Point critique. 


Li 5;a7i 
Pe= 1718 mm 
D,.— 0,069448 


V.= 59,636 cm : mol 


NI 


J 


Point lambda. 


Le, ro6t 
P — 38,33 mm 
D= vd;1471à 


d— 0,0011847 


—=' 0,829: 


ét 
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v2 4 Ps à ; : k ? 4 fe For - 
Ils permettent 


cr 
e suivante : ! 


NAS  D+d—o,154984 — 0,003052 T. 


Supposons maintenant connue l'équation qui lie la tension de vapeur P à la 
température T; x étant connu, la relation (2) doit permettre de calculer les 


coordonnées du point triple virtuel de l’hélium I; on trouve facilement qu’il 


se trouve a une température inférieure à celle du point lambda. 

Il se pose alors tout naturellement la question de savoir si la pression de 
vapeur de l’hélium IT ne serait pas représentée par la même formule que celle 
de l’hélium [; on pourrait ainsi prolonger la courbe des tensions de vapeur de 
l’hélium I du côté des basses températures, sans extrapolation ; contrairement 
à ce qui semble généralement admis, il en est bien ainsi. | 

La tension de vapeur de l’hélium (I et IT), entre 1°,56 et 4°,22 est repré- 
sentée, sans aucune erreur systématique, par larelation 


(6)° LogP(mm)=—— 4,49025/T + 0,11086T + 0,00640 T° + 3,3645r. 


Cette équation ne rend pas compte des trois valeurs expérimentales entre 
1°,1 et 1°,3 (Leyde, 1935); Simon a montré qu’elles étaient erronées; elle 
donne des résultats identiques à celle de Simon jusqu’à 1,4; au-dessous de 
cette température les résultats diffèrent de plus en plus; nous montrerons ulté- 
rieurement que les bases théoriques de la formule de Simon sont douteuses. 

Il est donc possible maintenant de calculer les coordonnées du point triple 
virtuel de l’hélium (1) : elles sont : 


ArAT00 P;= 0,2584 mm. 


Toutes les expériences montrent que ce point n'existe pas. 

L'application à l’hélium des formules établies pour tous les fluides permet 
donc d’affirmer que le point À ne peut être assimilé à un point triple. 

Dans une publication très prochaine nous montrerons que cette application 
mène à d’autres résultats nouveaux. 


ULTRASONS. — Cavitation et hémolyse par ultrasons de fréquences différentes. 
Note (*) de M. Axpré Docxon et M'° Yvonxe Simonor, transmise par 


M. Jacques Duclaux. 


\ 


L'hémolyse par ultrasons est presque indépendante de l'intensité acoustique aux 
fréquences élevées (1440 et 960 kc) et dépend essentiellement de la concentration 
en hématies. Pour une fréquence plus basse, le seuil de concentration est moins 
net, et l'influence de l'intensité plus grande. 


Dans l’étude de l’hémolyse par ultrasons, le facteur de concentration 
en hématies est généralement négligé. Nous avons montré à diverses reprises 


(*) Séance du 18 juin 1951. 


de plus d'écrire l'équation du diamètre rectiligne sous la 


DE A | ACADÉMIE DES SCIENCES. FR de | 
Le : rôle cpéchent des particules en suspension dans le- phénomène de 
cavitation et toutes les actions qui en dépendent. Il ne s’agit nullement 
d’une diminution de l'intensité acoustique par absorption, mais d’un 
mécanisme tout différent que nous envisagerons plus loin. | 

Il en résulte qu’un effet quelconque des ultrasons s’exerçant par Pate 
médiaire de la cavitation, et se produisant dans une suspension, par exemple 
l’hémolyse, ne peut être étudié valablement qu’en fonction de la concen- 
tration en particules. Nous avons done recherché, pour des suspensions 
d’hématies humaines, l'énergie juste nécessaire à l'obtention de l’hémolyse 


(qui représente aussi le seuil de cavitation) en fonction du volume relatif 


occupé par les globules, et ceci pour trois fréquences ultrasonores diffé- 
rentes (1440, 960, 576 ke). 


a 
{ a ji , 
HET 
RENTE 
OS= 7 
TE à 
E 
084 > 
ä 


4 2 3 

L'intensité acoustique est directement mesurée, dans le tube et le milieu 
mêmes qui serviront à l'expérience, grâce à la pression de radiation qui 
s'exerce sur une surface D unter de 1 cm°. Le dispositif est constitué 
par un cône creux, fermé par un clinquant mince, et suspendu à une petite 
balance An Les forces observées atteignent, au maximum, 


‘une centaine AR dynes. 


tique Fe ras re 000 [. 


On voit d’abord que, pour une dilution infinie (milieu dispersant pur) 
2 
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la cavitation apparaît pour une pression acoustique sensiblement propor- 
tionnelle à la fréquence, ce qui est bien dans le sens des résultats généra- 


lement observés. Les courbes sont obtenues de la manière suivante 


on cherche l'intensité nécessaire au seuil de cavitation du milieu dispersant 
pur (solution de Ringer), puis après adjonction de volumes croissants de 
globules. On constate que la première partie des courbes est horizontale, 
ce qui signifie que l’introduction de globules ne change pas le seuil de cavi- 
tation et que, par conséquent, dans ce domaine de concentration, l’hémo- 
lyse se produit pour la même énergie. Il existe une certaine concentration- 
limite (point A) à partir de laquelle il faut augmenter l'énergie pour 
atteindre la cavitation et l’hémolyse. Avec 1440 ke, la courbe monte en 
pratique verticalement. Il est donc impossible, au-dessus du seuil (0,65 % de 
globules en volume), d'obtenir l’hémolyse. Avec 960 ke, la courbe monte 


aussi très rapidement. Avec la fréquence de 576 ke, la pente est moins 


raide, l'accroissement de concentration globulaire permet l’hémolyse au 
prix d’un certain accroissement de l'intensité. Les pentes sont toujours. 
trouvées entre elles dans le même rapport pour les trois fréquences étudiées 
Mais elles peuvent varier considérablement suivant l’état du globule, ce qui 
est surtout apparent en basse fréquence, à cause de la valeur relativement 
faible de la pente. Dans ce cas, la courbe est beaucoup plus redressée avec 
des globules frais et non lavés. Elle est beaucoup plus couchée, et la concen- 
tration-seuil très reculée vers les valeurs élevées, avec des globules anciens 
ou lavés. La pente peut varier dans la proportion de 1 à 5. 

L'interprétation nous paraît être que le pouvoir anticavitant de la 
suspension est, d’une part, d'autant plus faible que la fréquence est plus 
basse, et, d’autre part, dépendant considérablement de l’état des surfaces. 
C’est par là que s’introduit probablement le facteur de vieillissement ou 
de lavage. En effet, diverses modifications expérimentales de la surface, 
aussi bien sur des particules inertes (quartz) que sur des hématies, abou- 
tissent à des variations très importantes du pouvoir anticavitant. On peut 
penser que les bulles de cavitation, à leur naissance, peuvent être plus ou 
moins énergiquement fixées et immobilisées sur les particules, perdant 
ainsi la possibilité de former des bulles de dimensions qui satisfassent aux 
conditions de résonance nécessaires à leur pouvoir destructif. 


ÉLECTROMAGNÉTISME. — Sur un type de résonateur pour ondes métriques 
et décimétriques. Note (*) de MM. Micnez MaGar et Marc Brums, 


présentée par M. Jean Cabannes. 


On sait que la fréquence propre d’une cavité de hauteur H et de rayon R 


(*) Séance du 11 juin 1991. 


2413 
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des parois, 
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FT _résonnant en mode E peut être abaissée, par une perturbation des je à 
© exemple en enfonçant un cylindre métallique le long de l’axe. Si l'on enfonce 7 de as 
< CURE le cylindre métallique axial jusqu’à ce qu’il touche la base opposée, on obtient 
“IT ‘une cavité coaxiale dont la longueur d'onde de résonance est À,— 2H. Dans les” * ARE 
D: + cas intermédiaires où le cylindre métallique axial de diamètre r et de hauteur PAR 
SR H' est presque en contact avec la base opposée (klystron), il est possible de 


“i considérer la cavité comme équivalente à un circuit résonnant dont la self est 
pratiquement celle d’un coaxial et dont la capacitése compose de deux parties: 
une capacité répartie (voisine de celle du même coaxial) et une capacité plane 
| localisée entre les surfaces en regard des bases des deux cylindres et variant 
parle déplacement du piston. | PARUS 
LÉ La variation en 1/h (fig. 1) de la capacité plane est une cause d’instabilité 
=. dans le domaine où l'appareil est utile. On y remédie en introduisant en paral- 
_ lèle avec la capacité plane, une capacité cylindrique variable, l’ensemble 
| permettant d'accorder le résonateur dans la gamme des fréquences métriques À 
Pet décimétriques. 


0,50 4,00 4,50 2po pom 


Le schéma est celui de la figure 1. On peut introdüire entre les deux 
cylindres intérieurs un diélectrique en forme de tube, ce qui étend vers les 
grandes longueurs d’onde le domaine utilisable. 

Les constantes du circuit équivalent sont une self L et une capacité Cr qui 
déterminent la fréquence de résonance d’après &?LO,=—1 et satisfont aux 


ACIER EE a 2 


in premier terme ds l'équation (2) représente la capacité plane, de second la 
capacité Age le troisième la qi répartie et le dernier les effets de 


bord. 


Cr peut se calculer, si l’on connaît 1 variation du champ électrique suivant 


l’axe. En effet tout se passe comme si l’on pouvait définir une capacité équiva- 
lente et une différence de RÉ Ventre les conducteurs de rayons r et R par 


_les équations MTL 


| À 
(O) 4 vf" Panier Wa= ff] 3 ce Etde= E Ga ve, 


où W, est l’énergie électromagnétique répartie. 


En admettant que E varie en fonction de la hauteur z PAT l'équation 


(&) LR ES +] sin 22, 
pour z = H}2, on obtient : 
: | Mer H 
(5) | GS À 
In — 


Tr 


à condition que À, soit grand par rapport aux dimensions du résonateur. 
C; peut être négligé si l’on se contente d’une précision de 1 % sur Àseue (fig. 2). 
Pour une précision supérieure un étalonnage est nécessaire. 

Le facteur de surtension Q du résonateur réalisé au laboratoire est de 2000, 
mais il peut être augmenté. Le résonateur décrit peut être utilisé entre autre 


comme ondemètre (!) ou, comme nous le montrerons dans une Note ultérieure, 


pour la mesure des constantes diélectriques et des pertes entre 100 
et 1000Mc:s. 


SPECTROSCOPIE. — Spectres d'absorption infrarouge et Raman de l'acide 
fluorhydrique. Note (”) de MM. Egranim Sarary, Boris Vopar et RoGEr 
Couron, présentée par M. Jean Cabannes. 


Nous décrivons ici les premiers résultats d’une étude entreprise en vue 
d’éclaireir le mécanisme de l'association de l’acide fluorhydrique. Nous avons 


0 te 2 Ji CR 
(!) Brevet français n° provisoire 609,79, C.N.R.S., Bruwa et Magar. 
(*) Séance du 18" juin rodr. 


ù FA 
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utilisé un spectrographe Cojan ouvert à f/4,5 etun spectromètre Perkin-Elmer, 
modèle 12 C. : | | 

Une forte bande de fluorescence (‘) avec un maximum vers 4 700 À rend 
difficile l'étude de l'effet Raman de FH liquide anhydre à 20°C. Une faible 
bande Raman à 4 140 em" semble exister, car dans l’enregistrement un palier 
a été obtenu à 4 380 À avec excitation par la raie 3650 À et une pose de 72h; 
cette bande coïncidant bien avec la fréquence fondamentale, infrarouge des 
molécules non associées est vraisemblablement due aux molécules FH libres 
présentes dans le liquide; la faible concentration de celles-ci et la faible polari- 
sabilité de FH expliquent la difficulté d'observation de cette bande. 

Dans l'infrarouge, nous avons examiné le gaz seulement dans les conditions 
d'association maximum (20°C environ, pression normale) et uniquement dans 
la région des fréquences fondamentales; les résultats antérieurs (?}) ont été 
confirmés et précisés quantitativement; en outre, une structure vers 3580 cm * 
a été trouvée (/ig. 1). La bande vers 4ooocm * est celle du monomère. 
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Ris r. 


L’absorption vers 3580 cm est attribuable à un dimère ou à la liaison FH en 

bout de chaîne avec rotation libre; l'attribution au dimère est plus probable, 
l'existence du monomère étant certaine. Avec le schéma D à Moon 

2 

: H 1 


. - A . . , ARR 
si F—H'—F" était en ligne droite, l’angle H'—F"—H" devrait être voisin 
de go°, mais il est plus vraisemblable d'admettre un angle HA, IPF de 


] d , FT v ET sr] ] 
quelques degrés avec H'F"H"=140°, valeur expérimentale directe (#), (2). 


L. A. Woopwarp et H.J. W. TyrRez, 7rans. Faraday Soc., 38, 1942, p. 513-7 

À. M. Buswezr, R. L. Mavycock et W. H. RODEBUSCH, J. Chem. Phys., 8, 1940 P. 362 
S. H, Bauer, J. Y. Bracu et J. H. Srmoxs, J. Amer. Chem. Soc., 61 td p ‘ 
P. Günruer, K. Hozu et H. Srrunz, Zf. Phys. Chem., B. 43, eee P: 20e & 
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LME ES IN 1951. 

La bande vers 3350 cm * doit correspondre aux polymères supérieurs. Si l’on 

E* admet la proportionnalité des intensités des bandes aux concentrations en 

| poids, on trouve les ordres de grandeur suivants : pour le polymère 
environ 2/3, le dimère 1/3, le monomère 1 %. 

Dans FH liquide à 20°C la bande du monomère existe, mais fortement 
rétrécie, par suite de la suppression des rotations à l’état liquide. En outre, la 
concentration du monomère reste la même qu’à l’état vapeur dans les condi- 
tions ci-dessus. La bande du dimère n’est plus reconnaissable probablement 
parce qu'elle n’a plus de structure; la bande des polymères supérieurs est peu 
déplacée, ainsi que celle du monomère (fig. 2); la présence des chaînes 
coudées diminuant le moment polaire (*) explique peut-être le faible dépla- 
cement vapeur-liquide de ces bandes. 


ABSORPTION DE HF ENTRE 


10600 cm'et 2600 cm! 
> Gazeux  —— Liquefié 


0,01 


0,001 = 
"2000 4,000 6000 8000 10000 vcm! 


Fig, 2, 


L'élément essentiel de l'association est le groupement F—H-—F dont on sait 
qu'il est à peu près linéaire (*); si on lui attribue les fréquences observées 
(à part celles du monomère), on peut les classer comme suit : y, — 3340 cm 
(la bande », est si intense qu’elle est certainement due à une fréquence fondamen- 
tale), 3 y; = 9950 em"; 2%, —V — 5520 cm", avec v, de l’ordre de la valeur 
trouvée pour l'ion (FHF)- dans les cristaux de KF,H. Si la structure F—HEF 
est symétrique, l’absence de 2», s'explique par les règles de sélection; par 
contre, il est difficile d'expliquer la valeur de v,, car pour l'ion (FHF) qui est 


(5) H. A. Bengsr et C. P. SuyrTa, J. Chem. Phys., 15, 1947, p. 337. 
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symétrique, on sait que y; LUS em, avec une distance F—F=— 2,26 A° 
contre F—F— 2,55 A° pour l'acide fluorhydrique associé. Une structure 
dissymétrique est donc plus probable, mais alors l'absence de 2 v, doit s’expli- 
quer par un moment polaire nul à la distance F—H correspondant au maximum 
d'amplitude. Dans cette hypothèse, on devrait observer y, dans le spectre 
Raman dont l'étude est à reprendre avec une excitation plus favorable. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Corrélauons angulaires entre proton et rayon Y 
et spins des premiers niveaux excités du lithium", du bore 11 et de l’oxy gène 17. 
Note (*) de M. Jacques Taimiow, présentée par M. Frédéric Joliot. 


Dans l'étude des transmutations par deutons, on observe que certains 
groupes de protons sont émis avec une énergie inférieure à l'énergie totale 
disponible; le noyau résiduel est alors laissé dans un état excité; 1l y a ensuite 
désexcitation par émission d’un rayonnement y. Ces transmutations (d, p) 
permettent des études de corrélation angulaire p-y entre les protons d’un 
groupe d’énergie déterminée et les y associés; il est possible d’en déduire des 
propriétés de spin des noyaux successifs. | 
= En particulier, si l’on observe une corrélation p-y nulle, il est possible, à 
une condition près, de fixer la valeur du spin du noyau émetteur y : ce spin 
sera o ou 1/2 suivant la parité du nombre de masse; en effet, l'émission y par 
un tel noyau est nécessairement isotrope. La condition pour que ce raisonne- 
ment soit valable est que le moment angulaire L des protons émis soit différent 
de zéro. Dans tous les cas où la distribution angulaire des protons par rapport 
à la direction des deutons incidents est asymétrique, on est en droit de conclure 
que L est différent de zéro (*). Les mesures de corrélation qui vont suivre ont 
été faites pour des groupes de protons où l’on sait déjà que la distribution angu- 
laire n’est pas symétrique (?). 

Les expériences sont faites à l’aide des détecteurs suivants : un compteur 


proportionnel qui enregisire les protons en fin de parcours et un compteur à 


scintillations pour les y (cristal de tolane et photomultiplicateur 931 A). Ces 
détecteurs sont dans un plan perpendiculaire au faisceau de deutons. Les 
mesures sont faites pour le groupe de protons laissant le noyau résiduel dans 
le premier état excité au-dessus de l’état fondamental. 


Les résultats en fonction de l’angle 0 entre le compteur proportionnel et le 
cristal sont : 


(*) Séance du 18 juin 1951. 
(1) G. N. Yawa, Phys. Rev., Th, 1048, p. 764. 
(2) RW. Krone, S.S. Hanna et D. R. Ixaus, Physs her SMSML0N0 hab de THIRION, 


Comptes rendus, 229, 1949, p. 1007; N. P. Heynengura et D. R. InGuis, LYS Rep 
1948, p. 230. 


ae “Lip Li COLE: Mn 


Cible isotopique DRE Ci NIRS (=180 Ü — 90° 

Detitons de 600 keV... ...,1..:.9 N:= 700 + 40 N:=— 660  4o 
29 :0B(dp)'*B*(+)!'B : 

Cible isotopique...............: 0 —180° 0 — go 

Deutons de 790 keV............. N= 63036 N:-2630- 230 
de ‘5O(dp)!0*(y) "0 : 

CADRER OS NE Le NE HV RUE I 800 0e 00° 

Deutôns de 700 keV. .......1.4 Né ro 00 Nés 0r 25-20 


Les cibles de ‘Li et ‘°B ont été préparées par le D: Allen de Harwell. 


Dans les trois cas, il y a une corrélation nulle, à la précision des expé- 


riences près. On peut conclure en faveur d’un spin 1/2 pour les trois 


niveaux “Li(478 keV) ‘*B*(2,3 keV) 0*(990 keV). 


Pour le niveau *Li(478 keV), cette valeur 1/2 du spin vient appuyer les 
expériences de Rose et Wilson(®) sur la corrélation 4-y de ‘B(na)'Li*(y)'Li. 
D’autres expériences sur le niveau correspondant de ‘Be, noyau image de ‘Li, 
donnent un résultat semblable et seront publiées prochainement. L'ensemble 
de ces mesures concorde avec l'interprétation des deux niveaux, fondamental 
et excité de 478 keV, formant un doublet ?P (*). | 

Pour le niveau de ‘*0*(590 keV), l'interprétation la plus simple est donnée 
par le modèle de M. G. Meyer (5): le noyau ‘’O est constitué des couches s 
etp complètes, puis d’un neutron; dans l’état fondamental, ce neutron occupe 
le niveau d,,, ce qui-rend bien compte de la valeur FA du spin pour ce 
niveau (*); dans l’état excité de 790 keV, ce neutron pourrait occuper le 
niveau d,, ou le niveau s,,.(n — 2); ce dernier niveau serait, d'après nos expé- 
riences, situé plus bas que le niveau 4... La distribution angulaire des y émis 
dans cette réaction dp a été étudiée (*); elle est symétrique à 2 % près. Ce 
résultat confirme l'attribution de la valeur 1/2 au spin de ‘’O* de 590 keV. 

Remarque. — Un processus Oppenheimer Phillips ne saurait invalider ces 
raisonnements. La probabilité d’un tel processus serait la même que celle de 
la capture du deuton en entier dans les expériences ci-dessus (°). 

Une étude plus détaillée paraîtra ultérieurement. 


(3) Phys. Rev., 78, 1950, p. _ 68. 

(‘) D.R. Ixus, Phys. Rev., 82, 1951, p. 181; Ben R. Morrezson, Phys. Rev. 82, 
1001, p- 287. 

(5) Phys. Rev., 78, 1950, p. 16; RoSeNFELD, Conférences de Strasbourg, mai 1951. 

(5) F. Anzer et F. C. Yu, Phys. Rev., 81, 1951, p. 1066. 

(7) J. TaimioN, 1949 (non publié). 

() H. A. Berue,-Rer. Mod. Phys., 2, 1937, p. 201. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Sur le rayonnement y de ;;Br. Note (*) de 

M. Pierre Huserr et M": Jeanxe Laserrieue-FrocLow, présentée 


par M. Frédéric Joliot. 


\ 


L'étude du rayonnement y de Br a été faite à l’aide d’un spectromètre à 
lentille magnétique épaisse, construit par l’un d’entre nous suivant le prin- 
cipe défini dans une Note précédente (*) et dont la description détaillée 
paraîtra prochainement (°). 

Dans ce travail particulier la source utilisée avait 10 mm de diamètre. Le 
pouvoir collecteur de l'appareil était de 2,5 % et son pouvoir de résolution 
théorique de 3,3 %. 

L’étude a été conduite avec les dispositions habituelles pour l’étude du 
rayonnement y. : 

La source, d’une intensité de 1 millicurie environ, était obtenue par irradia- 
tion du bromoforme par les neutrons lents du réacteur à uranium de Châtillon, 
suivant la méthode de Szilard et Chalmers. | 

Le brome, extrait sous forme de Br Na était enfermé dans une boîte de Cu 
de 1 mm d'épaisseur, sur le couvercle de laquelle on disposait des diffuseurs de 
Pb de 113 mg:cm?, 56 mg:cm° et d’Au de 20 mg:cm?. 


1 Mb ] 


RE EE en 
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0 1000 200 3000 4000 5000 6000 10 800 0 Hà 


Spectre photoélectrique des y de 5?Br 
(diffuseur de Pb de 56 mg : cm2). 


La figure représente le spectre obtenu avec le diffuseur de Pb de 56 mg : cm°. 
On distingue nettement huit pics, dont les sept premiers correspondent sensi- 
blement à ceux indiqués par Siegbahn (*), les valeurs trouvées pour l’énergie 
A ———— "NN NT 
) Séance du 18 juin 1951. 

1) P. HuserT, Comptes rendus, 230, 1990, p. 1464. 
?) P. HuBerT (à paraître). 
) 


K. SreGBanx, À. Henarax et M. Deurscn, Phys. Reo., T6, 1949, n° 8, p. 1263. 
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étant, dans l’ensemble légèrement inférieures. Ce fait est sans doute dû à 
l ‘emploi d’un diffuseur relativement épais. 


ax 


Numéro des pics.................. . 4: 2 ch 4. 5e 6. a 8. 4 

Energie donnée par effet photoélectrique. 0,553 0,613 0,685. 0,712/10,020 Ty 04O 1,917 - 7 {” 
Siegbahn (MeV) | conversion interne... 0,947 0,608 0,692 0,766 0,823 1,031 1,312 - 4 

Énergie. trouvée par nous (MeV)-®:....,: 0,647 0,615. 0,683 6,792000829141, 026 "€, 3007 rh 


+ 6.keV. CONS 
Il convient de remarquer que la présence de raies de conversion sur le s 
niveau L, que le pouvoir de résolution utilisé ne permet pas de séparer, est A 
susceptible également de déplacer le sommet des pics. Pour ces raisons, la 
région de 1 500Hb à 4 300 Ho a été étudiée assez rapidement. Par contre, la 
huitième raie (1 453 6 keV) n'ayant pas encore été signalée et se détachant OR 
nettement à l'extrémité du spectre, nous avons pu mesurer sa “hauteur et 
déterminer la valeur de son intensité relativement à celle de la septième raie | 


(1306 keV } soit 


TE 650 0, 03: \L rs Pop 
L 06 xev 4 
La décroissance des trois dernières raies a été suivie pendant 24 h et nous 


avons trouvé 
T=(34Æi)h, T=(35+i)h et  T,—(35+i)h. 


Il semble donc extrêmement probable que la nouvelle raie de 1 453 keV 
appartienne également au rayonnement de .;Br: 


RAYONS COSMIQUES. — Sur une composante pénétrante du rayonnement 
secondaire des mésons ordinaires. Note (*) de M. Roraxp Mae, pré- 
sentée par M. Louis Leprince-Ringuet. 


Dans une Note précédente (') nous avons déterminé la nature du rayon- 
nement secondaire semi-pénétrant et divergent (photons de transparence) 
produit dans la matière par les mésons ordinaires. Par une nouvelle 
expérience, nous mettons en évidence une composante d’une autre nature, 
plus pénétrante. 

Le dispositif est constitué de deux bancs de dix compteurs alternés, 
disposés comme l'indique la figure, des cloisons de plomb de 1 em d’épais- 
seur étant placées entre chaque compteur. 

L’épaisseur de l'écran supérieur s’est révélée sans grande importance, 
du moins depuis 12 jusqu’à 40 em Pb. 
RS CEE ENT; De En Pine AT Le 7 
(*) Séance du 11 juin 1951. 

(1) R. Muse et J. THouvenin, Comptes rendus, 231, 1950, p- 1477. 


du haut et deux du bas soient touchés et lon étudie essentiellement l'effet 
de la variation d'épaisseur de plomb intermédiaire disposé entre les bancs 


depuis 0,4 jusqu’à 17 em. Le rôle des cloisons est d’éliminer une partie des 


effets locaux photon-électroniques (knock-on) de mésons qui peuveut se , 


Î 


fond constant et élevé. Ru % S nr 
La courbe 1, relevée à Paris sous deux plafonds de ciment, montre 
l'existence d’un spectre de particules dont le parcours moyen apparent 


produire en même temps en haut et en bas (doubles KO) et introduire da 


ve 


x 


s'étale depuis 60 jusqu’à 350 g : em° Pb; il existe peut-être un fond constant | 


de doubles knock-on que nous ne pouvons évaluer pour l’instant, en tout 
cas des particules capables de traverser plus de 10 cm de plomb sont 
sûrement présentes. | 


Log, N/h 


1,6 


1,5 
1,4 
1,3 


12 à 40 cm Pb fixe 
nn 
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, ere , . . . . 
L’expérience a montré qu'il importait peu que le plomb intermédiaire 

soit placé progressivement de bas en haut, de haut en bas ou en deux 
. 7, , . . ; ; 

moitiés, et, qu'en somme, il n’y avait pas d'effet de géométrie pouvant 


compliquer l'interprétation de la courbe, du moins à partir de 3 em : 


d'épaisseur. 


: Le ENS 
L'interposition d’une épaisseur de fer équivalente en masse à 9 em Pb 
2 


ajoutée aux quatre premiers centimètres de plomb, a montré que la compo- 
sante pénétrante présentait une absorption massique, l’apparentant au 


groupe de particules plus lourdes que l’électron; quant à la partie molle 

à 0 » . . t É 4 
une absorption dans l’aluminium (rapportée en Pb équivalent) a donné un 
effet nettement plus faible que la loi en Z?, s’opposant à la présence de 


/ PR n, 7 à ns be "ii MUR ; ÿ, 
es de très grande énergie, nous avons sans doute i ici un mélange de 


particules lourdes molles et de photons. 


La nature. du rayonnement primaire est clairement démontrée par la 


one 2 obtenue en descendant le même arrangement sous terre (30 m d’eau | 


au-dessous du sol) ? à une profondeur suffisante pour éliminer la composante 
nucléaire de l’air. On retrouve le même effet, tous les points de la courbe 1 
étant réduits d’un facteur moyen égal à 2,5 identique au facteur de réduc- 
tion des effets photo-électroniques (coïncidences triples avec ou sans 
cloisons), sauf peut-être vers les Branoes épaisseurs d’écran où une diver- 
gence apparaît. 


Comme à cette profondeur on trouve cinq fois moins de mésons directs, 
on en déduit, d’après le spectre différentiel, que les mésons d’une énergie : 
représentant près de la moitié du flux (au sol) n’ont pas 


inférieure à 2.10° 


de contribution, que ceux CORP entre 2 et 5.10° ont un rôle de produc- 
tion notable. 

Amaldi et Fidecaro (*) ont récemment montré tue le scattermg nucléaire 
des mésons était pratiquement nul, il s’ensuit qu’une interaction directe 
du méson avec le noyau peut difficilement expliquer le comptage relati- 
vement plus fréquent observé ici. Pour 21 o00 mésons : h traversant les 


il 


deux banes (compteurs respectifs en parallèle), nous obtenons 1000 évé- 


nements dus à des simples chocs sans cloisons (coïncidences triples, comp- 
teurs du bas en parallèle) et la fréquence de 11,2 Xo,3 sur la courbe 1 
à 6 cm Pb d’ordonnée. 

Puisque les effets photons-électroniques et pénétrants sont liés par la 
même bande d’énergie des mésons incidents, il nous paraît logique de 
supposer la production de photomésons mis en évidence à Berkley, étant 
probable que le nombre et la section efficace de production augmentent 
dans le domaine d’énergie où nous travaillons, nettement supérieur à 
celui de Berkley. | 

Ainsi, notre flux de mésons déterminerait, dans le premier centimètre de 
plomb, un millier de « bursts » d'énergie variée desquels seraient émis une 
dizaine au moins (nous en perdons un certain nombre) de mésons 
(ignorant le nombre et l’énergie des photons incidents nous ne pouvons 
évaluer la section efficace). 

Si nous trouvons des photomésons dans les « UE » de mésons, ils 
doivent également exister en plus grand nombre dans les cacades très 
énergiques produites dans la matière par les particules incidentes associées 


de l’air (gerbes d’Auger) expliquant leur pouvoir pénétrant. En bref, nous 


# >. A 4 LI LR: # La + « an ÿ À 2 
proposons les photomésons là où il nous semblait naguère nécessaire d’intro 
duire une particule nouvelle (méson léger À). 


(2) Helvetica Phys. Acta, 13, 1950, p. 93. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Coefficients de diffusion thermique du *?*P et du *S dans 
le chlorure de sodium. Note (*) de M. Marius CnemLa, présentée par 
M. Frédéric Joliot. 


Le coefficient de diffusion thermique du #S et du *P formés dans le chlorure de 
sodium, par irradiation avec des neutrons rapides, varie avec la température suivant 
la loi D —D,e-tWA), L'énergie d'activation est égale à 1,90 eV pour le :S et 500) 
pour le *?P. Les déplacements de ces ions s’effectueraient par l’intermédiaires des 
lacunes réticulaires négatives. 


Dans une Note antérieure (') nous avons montré que le *?P et le **S produits 
par des neutrons rapides dans un monocristal de chlorure de sodium diffusent 
vers la surface à des températures voisines de 650°. La méthode expérimentale 
déjà décrite a permis d'établir la répartition des deux éléments radioactifs, 
dans une lame monocristalline, après différents temps de chauffage. Les 
courbes obtenues comportent une partie centrale continue obéissant aux lois 
de la diffusion et une brusque discontinuité correspondant à l’accumulation du 
soufre et du phosphore sur la surface. Cette dernière zone est extrêmement 
étroite et il suffit de gratter légèrement le cristal pour la faire disparaître 
complètement. 

Nous nous sommes maintenant proposé de mesurer le coefficient de diffu- 
sion D du *’P et du *S à différentes températures et de déterminer ainsi leur 
énergie d'activation W, en tenant compte de la relation classique D = D,e "7", 
Les lames monocristallines de chlorure de sodium sont maintenues dans un 
four électrique dont la température est réglée à Æ 3° près, pendant des temps 
assez courts pour que l’appauvrissement en S et P n’atteigne pas le centre du 
cristal. Dans ce cas, tout se passe comme si le phénomène se propageait dans un 
milieu indéfini, et l’équation de diffusion admet une intégrale particulièrement 
simple : 

Co— OM 7 = 

Co VrDe 

C, étant la concentration initiale; C la concentration à l'instant # à une dis- 
tance æx de la surface. 

La valeur de D est déduite en portant Log(r — C/C,) en fonction de x° pour 
un temps de chauffage # connu; la droite obtenue a alors une pente égale 
à 1/4 De. 

Pour illustrer ce procédé on a représenté sur la figure 1 la distribution du *?P 
après une diffusion de 2H à 325°. La symétrie de la courbe permet d'inter- 
préter les points expérimentaux avec plus de certitude et d'améliorer 


*) Séance du 18 juin 1951. 


(a 
(1) Comptes rendus, 239, 1951, p. 1553. 


nent la précision de la mesure; sur la figur 
og(1 — C/C) en fonct de æ° permet de détermi 


LA 
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: Le 4 


Le ; 500 1000 1500 2000  2500mcrms 1 2 3 & 5 6 7 10 °cm2 500 600 100 800€ Tr 
: Fig. 1. | Fig. 2. Fig. 3. mr En 
| I, coefficients de diffusion du %S; II, coefficients de Res du 32P: ; | ve 
| | | ee 
ri ‘ Les résultats obtenus par cette méthode pour *?’P et *$ sont résumés dans : ia 
66 les tableaux suivants : .. PÈRE 
£ (°C). Ds (cm°.s-1). & (°C). Dsss (cm2.s-i). | Yi 
ITR SLMENE FETES 2 0300 DU eee ere ne BAD AE | ( ne 
TT SORT ER LT 1 19.102 (Bo MU ET MERE A DO EU FC 
5 FT RIE BE CAR RESTE A 6569 100 SOLAIRE TL 1449 .F0m | ER 
Dsp (cm°.s—!) Dep (cm°.s !) É Et 
LE CAN EN FAR 20 PS9 io DO: AE ne M LOTO tel 
Goes e) RC SOSrOS10E DA RARES Sens lee 5,73.107% ie 
+ 
d La figure 3 exprime la variation de LogD en fonction de 1/T. La pente des A ' 
Fa droites égale à —(W}Æ) permet de déterminer W, soit 1,90 eV pour ‘’S et k À 
| 3,30 eV pour ‘?P. Si l’on admet selon Seitz (*) que la diffusion se fait au cu 


moyen des lacunes réticulaires, W est alors égal à la somme de deux termes, 
W=(ep)+6, | | 
£\ étant l’énergie d'activation pour la formation d’une paire de lacunes. V 
:" étant l’énergie d’activation correspondant au transfert de lion seulement. 
En adoptant la valeur €, — 2.20 eV donnée par Mapother (*) on trouve pour 
Het Pie 0,8 et2,2 eV. 
L'examen de la figure 3 suggère une remarque : la courbe [ relative au 
soufre, suivie jusqu’à 5 10° demeure rectiligne, alors que Mapother (*°) en étu- 
diant l’autodiffusion du sodium observe un coude au voisinage de 550°. Koch 


EEE ——]——] 


) 
) J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 1231. 
GC. R:, 1951, 1 Semestre. (T. 232, N° 26.) 


& 


(2) Rev. Modern. phys., 18, 1946, p. 395. 
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et Wagner (‘) ont montré qu'aux basses températures le nombre des vacances 
positives ne décroît plus à cause de la présence dans le réseau d’impuretés 
constituées par des cations multivalents. Ces derniers cependant n’influent pas 
sur les vacances négatives dont le nombre décroit normalement. L'absence de 
point anguleux sur la courbe I nous fait alors penser que-la diffusion du *#2Pet 
du S se fait au moyen des lacunes négatives; en d’autres termes, il semble que 
les éléments S et P formés à partir du chlore, occupent dans le réseau la place 


des ions qui leur ont donné naissance. 


LG Lit Le td « 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Chromatographie inorganique sur papier. Pouvoir 
séparateur des solvants organiques saturant et développant. Note de 
Mis Auce Lacourr, GnisLaine Somuereyxs et M. GEorGes WANTIER, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Une nouvelle méthode chromatographique de séparation des anions et cations sur 
papier est proposée. Elle consiste à employer un solvant organique de développement, 
différent de celui de saturation et conduit à d’intéressantes séparations quantitatives 
à l'échelle du microgramme (Bo d'avec Si, Mo; Ur d'avec Fe, Al). 


Il est admis que l’allure d’un chromatogramme (organique ou inorganique) 
dépend de la nature de l’élément adsorbé, du support, du solvant et des condi- 
tions de saluration de l’enceinte où se fait le développement. 


Bien que l’on prenne beaucoup de soins pour obtenir une saturation parfaite, 
au moment de l’introduction du papier, celle-ci est perturbée (*). 


Le chromatogramme des éléments inorganiques, obtenu très rapidement, 
se fait donc malgré le déséquilibre entre la phase vapeur de l’enceinte et la 


phase liquide du développement. 
Le développement des éléments inorganiques par les solvants organiques 


conduit cependant à des AJC et B/C servant de baseà la caractérisation et à 
la détermination quantitative des anions et cations (?). 


Voulant accentuer, dans le présent travail, le déséquilibre entre la phase 
vapeur et la phase liquide, le chromatogramme a été développé par un 
solvant, l'enceinte étant saturée par un solvant différent. 

Les chromatogrammes réalisés dans de telles conditions sont parfaitement 
reproductibles dans une même expérience. 

RE | SO NT CRI 

‘) Z. Physik. Chemie, B, 38, 1937, p. 29). 


(:) P.B. Baker et autres, The Analyst, T5, 1050, p. 601. 

(2) A. Lacourr, Gn. Sommereyns et autres, Vature, 163, 1949; p- 999; cbid., 165, 1950 
d Ju 2 

2 


; Mikrochemie, 36 et 37, 1951, p. 117 et 312. La signification des A/C, B/C se trouve 
es Mémoires. 


OCT 


r 


hd 


L 4 


red 


. 
AUS 


— 


du 


- HCI 5 % (vol, come) 
1148 Go). 


axe oil 
De, SE PA re 0,92 Ha 0,47 0,50 0,97 0,94 0,56 


La DATE verts DS 074 0,77 0,79 0,74 0,73 : 0,78 0,77 0,77 


sac (*) : Deus he 
Diop: acétone + HCI 5 % (vol. Le) 
Uranium (507). 
0,18 0,21 0,19 0,19 0,22 0,22 0,22 0,22 0,23. 0,29 
0,34 0,30 0,31 0,32 0,32 0,33 0,35 0,35  o,44 o,ho 


La localisation des taches d’une cuve à l’autre et d’un moment à l’autre, 


__ dépend du nombre de jours d'utilisation de l’enceinte. Son atmosphère est'en “2 
_ effet progressivement contaminée par évaporation du développant à partir 


des bandelettes de papier et des nacelles d’alimentation. 
Les A/C et B/C du bore et de l’uranium, développés comme ci-dessus, 
varient comme suit avec le temps : 


Bore (107). 
{:° jour. - 2° jour. 
 — —" RE — 
LL NP CADEL LEPP ONE LeNERe 0,54 0,92 0,52 0,52 0,27 0,27 
ICE. PNR Re 0,77 0,73 0,73 0,77 6,77 77 


Uranium (507). 


4° jour. 5° jour. é 6° jour. 
= < © EE — 
AC. 0,37 0,37 0,41, 0,37 0,41 0,40 0,45 0,47 0,51 0,4# 0,50 0,47 
B/C:.… 0,66 0,67 0,66 0,66 0,72. 0,75 0,77 0,79 0,79 0,95 0,75 0,76 


L'utilisation quantitative des chromatogrammes obtenus dans ces conditions 
a été expérimentée à l’occasion de la séparation srhcate-borate-molybdate de 
sodium et de celle a/uminium-uranium-fer. ; 

Dans 17 expériences effectuées sur 10 yg de bore (séparé de Si et Mo) on en 
a retrouvé après développement et élution, une moyenne de 9,88 y1g (dosage 
spectrophotométrique au carmin) (* ). 

50 ug d'uranium séparés du fer et de l’aluminium ont été dosés polaro- 
graphiquement après développement et élution (*). 48 18 d'uranium ont été 
retrouvés comme moyenne de 12 expériences. 


Frais à chaque expérience. 
J. T. Harcuer et L. Wucox, Anal. Chem., 22 (42), 1950, p. 567. 
Kozraorr et Harris, /. Am. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1484. 


(5) 
(#) 
(°) 
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Séparations obtenues en faisant varier les conditions de saturation et de développement. 


(Fe AI Ti Cr V Mo): 


NÉÉTDAno lee Arr EEE 


> Durée 
Saturant. Développant, (mn). 
(Ni Cu Co Fe) : 
NGétONnE rene liaoe Acétone 6o 
BONNE a 0e AS Benzène 60 
 Acétone, HCI 1 %..... Acétone, HCI 1 Y 60 
2-butanone ...... ARE 2-butanone 60 
NE PRO RAT Acétone, HCI 1 % 30 
NT AE En 2-butanone, H CI 5 % 6o 
(U Pb Zn Cd) : 
Benzenet: 1:04 fine Benzène )0 
DE à M ver Acide acétique, benzène 5% 70 
DENTES PTRRAT Éthanol, benzèner0,15,25% 95 
SeDutanone 2.0. 2-butanone 2) 
SL D GREEN CEE Méthanol 35 


2-butanone, méthanol 5o % 35 


Acétone, HCI 10 % .... Acétone, HCI 10 90 
» » Re 2-butanone ho 

» » ee Acétone, benzène 25 4 ‘45 

» benzène 25% : » benzène 25 % 4o 

» benzène 25%. » HCI 10 % 75 
AMéthano!t "#0. re Méthanol 4o 
Chloroforme.....,.... Chloroforme : 60 
Chloroforme. Méthanol 45 
Chloroforme 6o 


Séparations obtenues 
(10 y de chacun des cations). 


Ni/Cu 

pas de migration 

Ni/Cu, Ni/Co 

Ni/Cu, Co/Cu 

Ni/Cu, Ni/Co, Ni/Fe, Co/Cu, Co/Fe, Cu/Fe 
Ni/Cu, Ni/Co, Ni/Fe, Co/Cu, Co/Fe 


+ 


tous les éléments au front liquide 
Pb/U, Zn/U, Cd/U 
Pb/Zn, Pb/Cd, Zn/Cd 
tout au front liquide 
Pb/Zn, Pb/Cd, Zn/Cd 
Id. 


Al/Fe, Ti/Fe, Mo/Fe 
Id. 
Al/Fe, Ti/Fe 
Al/Fe, Ti/Fe, Cr/Fe, V/Fe, Mo/Fe 
Al/Fe, Ti/Fe, V/Fe 
V/Fe, V/AI, V/Ti, Mo/Fe, Mo/Al, Mo/Ti 
pas de déplacement 
V/Fe, Mo/Fe, Cr/Fe, V/Al, Mo/Al, Cr/Al 
V/Fe, Mo/Fe 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les constantes d’acidité des mercaptans. Note (*) de 
MM. Jean Maurix et René À. Paris, présentée par M. Pierre Jolibois. 


L'acidité du groupement sulfhydryle en milieu hydroalcoolique a déjà fait 
l'objet de quelques travaux (!), (*); on peut cependant faire quelques réserves 
sur les résultats de ces déterminations qui reposent sur l'emploi d’électrodes 
(de verre ou à hydrogène) dans un milieu éminemment favorable à l’empoi- 
sonnement de ces dernières. Afin d’écarter cette cause d’erreur, nous avons. 
repéré colorimétriquement la variation du pH au cours de la neutralisation par 
la soude de solutions de mercaptans dans un mélange eau-éthanol. Toute cette 


(*) Séance du 18 Juin 1951. 


(!) Scawarzensacu et all., Helv. Chim. Actu, 15, 1932, p. 1468; 17, 1934, p. 1176; 


19, 1936, p. 169. 


(?) Fcercuer, J/. Am. Chem. Soc., 68, 1946, p. 2726. 
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étude, effectuée en milieu hydroalcoolique à 80° G. L., impliquait d’abord la 
détermination, au moyen de l'électrode à hydrogène, des pH d’une série de 
solutions tampons dans ce même milieu; sans pouvoir insister ici sur le mode 
opératoire, précisons simplement que nous avons transposé au milieu hydroal- 
coolique les conventions habituelles au milieu aqueux. 

Nous avons ensuite étalonné, à l’aide de ces tampons, une série d'indicateurs 
colorés dichromes (rouge de méthyle, bleu de bromothymol, bleu de thymol) 
et monochromes (thymolphtaléine, carmin d’indigo), en nous basant sur les 
considérations suivantes. 

L’équation d’Henderson appliquée à un indicateur dichrome considéré 
comme acide faible H In, s'écrit 


as 
[Hh 


PH = pKn + log 


La détermination du pH repose donc sur la connaissance du rapport 
[In-J/{Hin]; si nous considérons alors les densités optiques d,—0[Hin] 
et d;—«'|In | correspondant respectivement aux longueurs d’onde À, et À, 
représentant les maxima d'absorption pour les formes acide (À,) et basique (À,) 
de l'indicateur, nous voyons que 


pH = log dy, — log d, + const. 


et, pour plus de précision, nous avons étalonné chaque colorant dichrome en 
construisant la courbe log d,— logd,— f(pH). | 

Dans le cas d’un indicateur monochrome, la thymolphtaléine par exemple, 
nous admettions qu’en milieu très basique, la densité optique observée corres- 
pondait à 100 % de forme ionisée, et que pour un pourcentage x de forme 
ionisée, on devait avoir une densité optique 

7 TRES nas. 
100 
on pouvait ainsi, en opérant avec des quantités déterminées de solution et 
d’indicateur, déterminer les quantités æ et 100 — x que nous portions sur le 
même diagramme que précédemment, à la place de d, et d. Si la reproducti- 
bilité des résultats atteignait 0,05 pH dans le cas des indicateurs dichromes, 
elle ne dépassait pas 0,1 pH avec les indicateurs monochromes. 

Nous avons alors suivi la variation du pH, au cours de la neutralisation par 
la soude, d’une série de solutions de mercaptans, en mesurant les densités 
optiques, sous des longueurs d’onde convenables, au moyen d’un spectropho- 
tomètre Coleman, la solution exempte de colorant servant de référence. Des 
courbes ainsi obtenues, nous avons pu déduire les constantes d’acidité de ces 
acides faibles, valables pour le milieu hydroalcoolique considéré et qui sont 


indiquées dans le tableau suivant : 
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PRIE = — logK. 
Mercaptobenzothiazole.....,................ 8,0 
Thiophénol, AMAR MEME 00 nn net 8,3 
Benzylmercaptan...,....................... NE ,8 
Éthylmercaptan...................... es Vie 12,0 
Buthylmercaptan normal.................... mo, 
APS) CELUIAITE bel ete Pete 12,7 
Hexylmercaptan LR AARPPM EMA EEE AE 13,0 
Octylmercaptan PEN M ut 13,9 
Dodecylmercaptan DA Où TPE ANR ER AE 13,8 


Si l’on excepte le cas du mercaptobenzothiazole, qui est le plus acide et le 
moins oxydable, mais qui se distingue nettement des autres par son groupe- 
ment sulfhydryle fixé sur un hétérocycle, on remarquera que cette classifica- 
tion est très semblable à celle que nous avions établie à la suite de nos études 
sur l'oxydation des mercaptans (*) et que les mercaptans les plus oxydables 
sont également les plus acides. 

Notons enfin que ces différences d’acidité peuvent être mises à profit pour 
doser par thermométrie ces mercaptans dans un mélange : nous avons obtenu 
d'excellentes courbes de titrage pour la séparation du thiophénol et du benzyl- 
mercaptan, en présence des mercaptans plus lourds. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les propriétés adsorbantes du phosphomolybdate 
d’ammonium. Note (*) de MM. C. Tourxeux et OC. Devix, présentée 


par M. Pierre Jolibois. 


Nous avons observé que le phosphomolybdate d’ammonium microcristal- 
lin PO,Mo,,0,,Am,, utilisé en analyse quantitative, adsorbe de nombreux 
gaz et vapeurs. Une préparation de ce corps a, pour un gaz A, un pouvoir 
adsorbant défini, que nous exprimons par le nombre nr, de molécules adsor- 
bées par une molécule de phosphomolybdate. Mais nr, peut varier d’une 
préparation à l’autre entre d’assez larges limites. Ainsi, les préparations faites 
suivant la méthode de Woy, adsorbent de 6,0 à 6,3 H,0 par molécule, dans 
l'air humide, à 20°. Mais, n, peut être abaissé jusqu’à 4 H,0 ou élevé jus- 
qu'à 8 HO, selon que les lots de cristaux ont été préparés avec des réactifs 
plus dilués, a très lentement, ou, au contraire, en mélangeant rapide- | 
ment des réactifs plus concentrés. Ce dernier ae opératoire donne des 
microcristaux de très petites dimensions, : x environ (fig. 1). Par la méthode 
de Woy, on obtient des assemblages étoilés, très fragiles, de ces cristal- 
lites (#g. 2). Les cristaux dont nous avons étudié les pouvoirs adsorbants 


(*) J. Maumin et R. Paris, Comptes rendus, 231, 1950, p. 1297. 
(*) Séance du 18 Juin 1951. 


Dés 
Re 0e DIRE SALE * Me 2431 
pour des corps divers, sont des dodécaëdres rhomboïdaux, parfaitement régu- " 
. 1 liers et transparents, dont l’arête est en général voisine de 10 11 (/ig. 3). Nous | PACENE à 
“HN les obtenons avec ces Caractères morphologiques constants, en formant tou 
Jours les précipités dans les mêmes conditions, bien définies, de température a 
(ébullition), d’agitation mécanique, de dilution des solutions, de durée 
_ d’addition (1h 30 mn) du réactif précipitant (acide nitrique ). f De 
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a 


Ces caractères ne sont pas modifiés par le traitement prolongé à 180°, néces- ; 

saire pour éliminer les corps adsorbés ou interposés, provenant des eaux-mères 
ou des liquides de lavage. L’eau que ces préparations de phosphomolybdate 

adsorbent dans l’air humide à 20°, est rapidement éliminée à 100° et reprise 
exactement quand les cristaux déshydratés sont replacés dans la même 
atmosphère humide à 20°; et ces traitements n’altérent ni leur forme ni leur 
transparence. Cependant, malgré les précautions prises, le pouvoir adsorbant 
des différentes préparations reste un peu variable (5 +0,15) pour l’eau, dans 
l’air humide à 20° d’un vase clos, contenant un peu d’eau liquide (à 10-12°), 
pour éviter tout risque de dépôt de rosée sur l’adsorbant. Mais, si les 
pouvoirs adsorbants pour l’eau de deux lots de cristaux sont un peu diffé- 
rents (7, et n,), ils diffèrent aussi pour un autre gaz ou vapeur À, et nous 
avons constaté que la relation n,/r;=— nn, est toujours vérifiée à moins 
de 1/100. Une comparaison plus précise des pouvoirs adsorbants du phospho- 
molybdate pour divers corps est donc possible en les définissant par la 
relation y, — 5(n,/n;). [ls expriment ainsi le nombre de molécules adsorbées RE 
par une préparation de phosphomolybdate dont le pouvoir adsorbant pour 
l’eau est 5,0. L’adsorption des vapeurs a été déterminée dans les conditions 
indiquées plus haut pour l’eau. Quant aux gaz, ils étaient à la pression exté- 
rieure et à 20°. 

Les résultats relatifs à divers composés du carbone sont coordonnés dans ni 
le diagramme (fig. 4) avec le nombre n d’atomes C dans la molécule d’adsorbat. 

On voit que : 1° l’adsorption des corps homologues diminue d’un terme au 
suivant: 2° les acides formique et acétique sont moins adsorbés que les alcools 
isologues; CO, et CS, moins que l’acide formique; 5° les butanols primaires 
(n et 50) sont égalément adsorbés; ils le sont plus que les isomères secondaire 
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et tertiaire; 4° le benzène est beaucoup plus adsorbé que le cyclohexane, et 

celui-ci l’est un peu plus que l’hexane 7; 5° le coefficient d’adsorption de l’eau 


_est particulièrement élevé. 


V, = Nombre de molécules A adsorbées par une molécule d’odsorbant. 


sol | 
F _——o Adsorbant: PO, Mao O6 AM3 — ÉMauE 5,0) 


___4 Adsorbant: Chabasie (Ca,Nas)O, Als03 , 48102 — (Vu = 4,73) 


25 (d'après Barrer: J.Chim. Phys. T. 47, Jan.-Fév.1950, p.84 ) 95 


20 


4,5 45 
” | EHe Le sn eue 
: © onexane 5 1,0 
cs Sr, ne gr Mrs 
XOn.Hexane m. 


= 
3 p-Cymèn 


Nombre, d'atomes,C —+ 


Nous avons introduit dans le diagramme les observations de Barrer sur 
l’adsorption en phase gazeuse des alcools méthylique et éthylique, et des 
premiers termes de la série des paraffines normales, par une zéolite, la chabasie 
préalablement déshydratée à 450°-500°. Pour faciliter les comparaisons ee 
données de Barrer (centimètres cubes de gaz (N.T.P.)/grammes Pad) 
ont été converties en nombres de molécules d’adsorbat par molécule de 
chabasie, en admettant pour ce minéral anhydre, la composition (Ca, Na, )O 
ALO;, 4810, et le poids moléculaire moyen 400. Malgré la ibras dés 
adsorbants, les lois de variation de l’adsorption dans les séries d’homologues 
sont analogues. Les pouvoirs adsorbants pour les alcools et l’eau, de la bas 
étudiée par Barrer, et de nos préparations de phosphomolybdate sont peu 
différents (4,73 et 5,0 pour l’eau). à 

Des commentaires de ces faits et de nouvelles observations seront exposé 
ultérieurement. SR 


À # gay = L J: 
seu 0] 5 À né 2 


à Le è 7. S 
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L © CHIMIE PHYSIQUE. — /nfluence du pH sur l'équilibre des complexes 
cutvriques de la Eleucine. Note de M. Pierre BRerron, présentée 


par M. Louis Hackspill. d 


; à nv 

Etude, à différents pH, par la méthode des variations continues, des mélanges 
SO;Cu, /-leucine à force ionique constante. Mise en évidence, par des mesures 
électrométriques et spectrophotométriques, de complexes contenant un ion Cu++ et 
un Mr poens leucine, de constante apparente p#"— 2,89 à pH 5,00 et 3,13 
à pH 5,60 


Dans une étude électrométrique des solutions contenant æ cm* SO,Cu a 


dans SO,K,;, c+(1—æx)cm* /-leucine, a dans SO,K;, c, nous avons mis en 
évidence, à pH 4,50, en appliquant la méthode des variations continues de 
P. Job (*), l’existence de complexes constitué par un atome de cuivre et une 


_ molécule de /-leucine et de constante apparente d'équilibre p#" — 2,80 er: 
Une étude analogue à pH 5,00 et 5,60 a permis, par le tracé des courbes 


y = 3(x) où y est la concentration du complexe formé CuR,,, de déterminer m 
dans les deux cas par la relation 
"7: 
(1) m— - 
æy étant la valeur de æ correspondant au maximum de la courbe. On voit que 
pour les deux pH (fig. 1) le maximum a lieu pour æ—0,5, ce qui donne m—1. 
Ces mêmes mesures permettent de calculer les concentrations (Cu*+) en 
cuivre libre restant en solution, (R*) en /-leucine non combinée et (CuR)en 
complexe formé. L'équilibre étant de la forme 


Cuf++ R= = CuR + rH, 
il est possible de calculer pour chaque valeur de x la constante apparente f" 
correspondant à chaque pH. On a 


(Cu +) (RE) _ 


(Cu R) — fn (22 


Le tableau ci-après donne les valeurs de pf" calculées pour ces deux pH. 


(*) Ann. Chim., (10), 9, 1928, p. 113; (11), 6, 1936, p. 97. 
(2) Mie M. Quinn et M. P. BReTTON, Comptes rendus, 232, 1091, p. 1210. 
(:) [| ] représentant les activités, la constante vraie d'équilibre serait 
[Out ][R +] ne 
Fe [CuR][{H+} he [A]=(A) fa 
fa étant le coefficient d’activité de À, variable avec la force ionique 44 de la solution. On a 
donc 4'— k feur[ H*Y/fn+fcu:+- 1 étant constante, k" est constante pour un pH déter- 
miné. 
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à 
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TT ee CU ROMAN 6 an LE ë 
On voit que pour chacun d'eux, elles sont sensib 


erreurs d'expérience près. 


Fs 1 20 


Moyenne. 


RES 2. CAF OPUS, SRE OSEO RTE CURE 0,9. 
DT pk" (pH 5,00)... 2,87 3,02 2,91 2,85-.2,82 2,81 2,87 2,93 | 2,99 2,89-0,05 - 
F4 | pk'(pH 5,60)... (3,38) 3,16 3,15 310 3,09 3,14 3,14 (3,49)  3,180,02 
at LE | : Le 
D | J'ai pu confirmer ces résultats par des mesures spectrophotométriques en 
Do / "mesurant au spectrophotomètre Beckman, à la température ambiante (20120 
1 les densités optiques A de solutions contenant æ em* SO, Cu, a dans 
5 Lo: L 
: qu 
& 2 4 
DS 
A a04 
M7 
(e10/2 
La 
à \ 
à EUR . 
ee. 0 OST 
4 É $ Fig. 1 
FrAÛR 
"AL W : 4, pH =— 5,60. 2, pH —=19;,00- 
7 
e En D: ‘ 
D SO, K:, c+(1— x) cm /-leucine, a dans SO,K, c. Sie, &1, €, ..., €, 

Le c : e L ? ’ » AE 
ne, en sont les coefficients d'extinction moléculaire de Cu++, CuR, CuR,, ..., 
Ki CuR,, ..., CuR,,, on mesure 
PSE SES —_—$ ñ < 
F Lo A = &(Cut+) + a (CuR) + &(GuR) +...+e,(CuR,) +...+e,(CuR;). 

î Si l’on pose A,—:,ax, comme 
1e | ne ax = (Cu++) + (CuR) + (GuR,) +... +: (CuR,) +...+(CuR,), 


A—A;—(e—6)(OuR)+ (6, —e,)(CuR,)# 
eo) (CuR,) +...+ (en —e)(CuR,). 


ra k re # + PL ASTON k <4 < : te Ÿ- 
PR EPP EAN CET DNS FUIN 1001 

à 4 LÉ ÿ p | , , 

en SH existe, soit une zone de pH dans laquelle un des complexes prédomine, 
soit une longueur d’onde pour laquelle toutes les quantités (2 — &) soient 
voisines de zéro, sauf une (:,—, par exemple), la quantité A— A, sera 
maximum ou minimum en fonction de æ en même temps que (CuR,). L’abs- 
_cisse de ce maximum donne donc m comme précédemment, par la relation (1). 


Négligeable à pH=3,17, la quantité de complexe formé augmente avec le pi 
mais dans toute la zone de pH exploré, jusqu'à 5,60, le complexe est tou- 
jours CuR, le maximum des courbes À — A,— 2(x) se situant à 0,5 quelle 
que soit la longueur d’onde utilisée. La figure 2 montre par exemple ces 
courbes à pH 5,00. Ces résultats confirment donc parfaitement les mesures 
électrométriques. | 


Cette étude permet donc de supposer la présence, de pH 3 à pH 5,60, de 


complexe cuivrique de la /-leucine, constitué par un groupement -âcide aminé 


et un ion Cu‘ et dont la constante apparente d'équilibre est p#"— 2,80 
à pH 4,50; ph"— 2,89 à pH 5,00; p#"=3,13 à pH 5,60. Une Note ultérieure 
précisera la valence de ce ou ces complexes et sa ou leurs constantes d’équi- 


libre. 


CHIMIE PHYSIQUE. — /nfluence de la tension de surface du liquide 
sur l'effet de mouillage. Note (*) de M. Carc Bexeprcexs, présentée 
par M. Pierre Chevenard. 


1. « L'effet de mouillage » consiste en ce que la présence d’un liquide mouil- 
lant affecte la résistance à la rupture: d’un corps solide (*). La plupart des 
liquides donnent une diminution de la résistance (effet négatif), mais d’autres 
causent une augmentation (effet positif). En mettant à profit la micromachine 
Chevenard (essais de flexion), l’eau a donné une diminution de 23 % pour le 
verre à glaces; le pétrole a causé une augmentation de 25 % pour l'acier 
trempé. 

L’effet négatif produit par l’eau était plus prononcé que celui produit par 
l’'éthanol. Il était donc intéressant d'examiner des liquides à tension super- 
ficielle différente, et aussi des corps moins durs que le verre ou l’acier trempé. 

2. On a eu recours, tout d’abord, à des échantillons d’un sucre blanc bien 
raffiné (sucre D). Les liquides employés ont été soigneusement saturés de sucre. 
Leurs tensions superficielles ont été déterminées par une méthode d’ascension. 

La figure 1 (ordonnée : résistance à la rupture par flexion, rapportée à la 
résistance à l’état sec), se rapporte au sucre Î. Les points observés se rappro- 
D RE US Se 

(*) Séance du 11 juin 1951. 

(*) GC. Benenicks et G. Rusen, Jernkontorets Annaler, 129, 1945, p. 37; C. BENEDIOKS, 
Rev. Mét., k5, 1948,-p. 9; Rev. Mét. k6, 1949, p. 291. 
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chent d’une ligne droite, passant par le point 100 (substance M et le point 
de la solution aqueuse saturée. 

L'effet de mouillage implique donc un effet négatf, qui est sensiblement 
proportionnel à la tension superficielle du liquide pour les liquides «normaux » 
examinés. | 

Les déterminations se rapportant au sucre II (jaunâtre moins raffiné, 
donnent une ligne droite semblable. Ce qui est intéressant ici, c’est l'apparition 
également d’un effet positif, causé par une solution saturée de NaOH (et de 
sucre) et par des huiles grasses (huile de ricin et huile d’horlogerie). 
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Fig. 1. Fig. 2° 


L’effet positif pourra être relié à l'interprétation bien connue d’un lubri- 
fiant, formant sur le solide une couche adsorbée mono-moléculaire. Les 
molécules allongées et parallèles, DOpendeuess à la surface, seront soumises 
à une attraction transversale, qui doit s s'ajouter à la tension superficielle. Ceci 
explique l'augmentation de la résistance à la rupture observée (?). 

Pour le gypse (plâtre) on a également obtenu une ligne droite analogue à 
celle de la figure 1. Ici, les huiles grasses ne causent pas d’effet positif. 

Le marbre blanc (fig. 2) a donné une droite analogue à la figure 1, mais on 
voit que les solutions NaOH donnent un renforcement appréciable ; Fe huiles 
grasses n’exercent pas beaucoup de renforcement. 

Les essais antérieurs (verre, acier trempé) ont été également analysés, en 
considérant les liquides employés dont les tensions superficielles étaient 
connues : le fait que ces liquides n’ont pas été saturés par les corps solides ne 
pourra guère influencer, la solubilité du verre et de l’acier trempé étant minime. 

Quant au verre, les observations donnent également une droite négative 
(moins inclinée que dans la figure 2). Un effet positif considérable est exercé 
par l’huile de goudron (tension superficielle non déterminée, renforcement 
30 % ), et par le pétrole. 


(?) Le fait qu'une telle couche mono-moléculaire possède une rigidité considérable a été 


relevé par H. Devaux (p. 45) et P. Woos (p. 130) dans le Symposium Devaux (Actualités 
sci. et ind., n° 932, Paris, 1942). 


ss Nr ter nr, gs . 7 vue À Le 
#Ë 0” 1 4 El rs D : ! s 
| Es figure J se rappurie à l'acier trempé (C 0,75, Si 0,31, Mn 0,43 D: 
Les points relatifs à l'éthanol, à l’octanol, au CCI, et à l’eau sont situés très 
RER re 
près d’une ligne droite. L'huile de goudron et le pétrole, également ici, 
causent un renforcement très considérable. 
3. On vient de voir que l’inclinaison des lignes droites est nettement diffé- 
rente avec la dureté des corps. Pour les comparer, on a déterminé, dans les 
diagrammes de la figure 1, etc. la diminution proportionnelle de la résistance 
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à la rupture qui correspond à la même abscisse (50 dynes : cm). Ces valeurs 
des inclinaisons ont été portées comme abscisses dans la figure 4 ; les ordonnées 
sont les valeurs (limites) de la dureté Mohs des différentes substances. 

Ce diagramme permet de tracer une courbe continue, qui fait voir que 
l’inclinaison, c’est-à-dire la diminution relative de la résistance à la rupture, 
est une caractéristique des corps déterminés. 

Conclusion. — 1. L'effet de mouillage négatif d’un corps solide donné est 
une fonction linéaire de la tension superficielle du liquide (normal) saturé. * 

9. La diminution relative de la résistance à la rupture de divers corps 
solides est une caractéristique de ces corps. 


ÉLECTROCHIMIE. — Calcul de la variation d’entropie relative à la trans- 
formation Zn — Zn**+ 20. Note de M. Maurice Boxneuay, présentée par 


M. Pierre Jolibois. 


On rend compte des résultats des mesures d'effet de température relatifs à la 
transformation de l'atome de zinc en ion électrolytique. On calcule la variation 
d’entropie de la réaction Zn — Zn* ++ 20; la valeur trouvée est — {7 cal: mol-g : degré. 
Indépendante de la concentration des almagames de zinc constituant les électrodes, 
même valeur également quand l’électrode est en zinc pur. 


Dans le cadre d’une recherche d'ensemble sur les effets de température des 
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demi-piles, on a appliqué une méthode de détermination déjà décrite au cas 


du zinc (*). 


Rappelons brièvement que l’on constitue une pile ('électrolyte étant un 
sel de zinc), avec deux électrodes de zinc ou d’amalgame de zinc semblables, 
maintenues à deux températures différentes et reliées entre elles par un pont à 
robinet. On constate l’existence d’une force électromotrice E, dépendant de la 
température. 5 

Cette force éleciromotrice E dépend du potentiel de jonction liquide entre 
les deux solutions, mais on a montré que l’addition à l’électrolyte de sels 
neutres tels que SO,Na,, SO,K,, NaCIÏ, ou d'acides (SO,H, par exemple), 
en maintenant l’activité des ions (Zn**) constante, faisait varier l'effet de 
température de jonction, en l’annulant pour une valeur de la concentration de 
l’anion qui correspond à un point à tangente horizontale de la courbe 


dE va 


| (A) symbolisant la concentration en anion de la solution. Fr ce point dEJdT 


représente donc l'effet de température vrai de la demi-pile. 

Les mesures dans le cas du zinc se sont révélées assez délicates, ce métal 
étant très oxydable. 

On a opéré sous azote, sans toutefois pouvoir empècher dans tous les cas, 
une certaine oxydation du métal, surtout quand on opère avec des amalgames 
et en solution diluée. 

Les résultats obtenus montrent que : 

1° L'effet de température passe par un minimum quand on ajoute un sel 
neutre aux solutions de sulfate de zinc, en maintenant constante l’activité 
des ions Zn**; 

2° ainsi que le prévoit la théorie, les valeurs du coefficient de température 
qui correspondent à ces minima se rangent, en fonction de log| Zn* +] sur une 
droite de pente R/2F; 

3° le calcul de l’entropie de la réaction Zn = Z;*+ 20 se déduit immédia- 
tement de la valeur de l’effet de température par l'équation 


AS—— nFy 
et l’on trouve pour une solution d’activité 1 en ions Zn++ 
ÿ = 10% V ‘degré AS — — 47 cal : degré 
le signe — indiquant que l’entropie diminue quand le métal s’ionise. 


4° Enfin les mesures ont été faites avec des électrodes constituées par des 
amalgames de différentes teneurs en zinc. 


( M. Bonnemay, J. Chim. Phys., k6, 1949, p. 176; M. Bonnemay et À. FiNKELSTEIN, 
J. et Phys., k6, 1949, p. 459; M. Bonxemay et J. FarRBank, J. Chim. Phys., kB, 1951, 
p. 197. 
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à mais par contre aucune variation n'apparaît sur l'effet de 
or, température 4 a. que le montre le tableau suivant : 
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l'effet de Rte ne dépend pas de l’activité du zinc dans les amalgames. 
5° Enfin dans le domaine de température étudié, l'effet de température ne 
" dépend pas de la température. Re 


_ MAGNÉTOCHIMIE. — Étude magnétique des sels de cuivre et de nickel des diacides 
normaux. Note (*) de M. Jrax Proquix et Me Curisriane VERGNEAU, pré- 
sentée par M. Paul Pascal. 


L'étude magnétique des alcanoates de cuivre (‘et de nickel (?) a montré que 
dans ces sels le cuivre était partiellement dissimulé (p,—7 au lieu de 10), tandis 
que le nickel ne l’était pas. Nous avons étudié la série des sels de cuivre et de 


nickel des diacidessaturésnormaux, den —=0o à n—8:CO,H—(CH, Y— CO” H. 


44 Nickel (non dissimute ) 


Si, comme l'ont montré Amiel, Ploquin et Dixmier (*), la dissimulation 
magnétique est reliée à une trop faible différence entre le pK, de l'acide et 


—————_— 


* 


LS ance du 18 juin 1951. 
(*) Aniez, Comptes rendus, 207, 1938, p. 1097 ; Bull. Soc. Chim., 6, 1939, p. 291. 
(2) Drxwier, Diplômes d ‘Études supérieures, Poitiers, 1950 et Awrez et Dixmier, Bull. 


Soc. Chim., 11, 1950, p. 415. 
(®) Comptes rendus, 232, 1991, p. 2097. 
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le pH, de précipitation de Phydroxyde métallique correspondant, on ja 
s'attendre encore à une dissimulation magnétique partielle du cuivre et non à 
celle du nickel. 

Les résultats expérimentaux confirment bien ce point de vue. Toutefois les 
oxalates ne suivent pas la règle générale et doivent être mis à part, tout comme 
les formiates dans la série des monoacides. 

Les malonates de cuivre se singularisent également : ils sont tous hydratés 
et l’eau y est particulièrement stable; nous n'avons pu obtenir le malonate 
anhydre et il n’en est pas signalé dans la littérature. Faut-il rattacher leur 
comportement particulier à ce fait ou à ce que la chaine moléculaire ne peut 
pas se replier autant que l’exigerait la formule 

4 ù 
Co? uk 0 20 
| D rene. 


Pour les autres sels on devrait observer une dissimulation du cuivre uni- 
forme dans la série puisque, pour les acides correspondants, pK, — pH, est 
sensiblement constant. Or elle passe par un maximum au voisinage de n —3 
(minimum de p) puis par un minimum et ne demeure qu’ensuite sensiblement 
constante. 

Dans ce cas particulier, la stabilité du complexe non électrolyte dépend en 
effet de la possibilité de relier les deux carbones des fonctions acides par une 
chaîne polyméthylénique. Cette liaison peut s'établir le plus aisément pour le 
glutarate; pour les autres sels elle impose des modifications des angles de 
valence des carbones tétraédriques. Ces contraintes varient suivant une loi qui 
permet d'expliquer les variations de la dissimulation paramagnétique du 
cuivre en fonction du nombre de carbones de l’acide. 


ANALYSE PHYSICO-CHIMIQUE. — Principe de microfractionnement par partage 
entre deux phases liquides agissant simultanément au sein d'une feuille de 
papier. Note de MM. Ravmon» Arcour et Micnez Macuesœvr, présentée 


par M. Gabriel Bertrand. 


Carter à proposé (‘) d'utiliser pour la microchromatographie un système 
à deux phases liquides agissant simultanément sur le papier où sont dépo- 
sées préalablement les substances étudiées. En essayant d'appliquer ce 
principe, nos résultats présentèrent des contradictions avec les affirmations 
de Carter. Un travail systématique nous amena à des conclusions diffé- 
rentes de celles de cet auteur et permit de dégager un principe nouveau 
de microfractionnement par contre-courant qui peut avoir de l'intérêt. 


(1) G. E. Carrer, J. Am. Chem. Soc., 72, 1950, p. 1466. 


ns é les nes tes NAT ÿ 
pit aqueuse : tampon de phosphates M/15 de DH 8 der 
Phase organique : alcool isoamylique, chacune des he étant saturée 
_ par l’autre grâce à une agitation préalable de leur mélange. 

La partie inférieure d’une feuille de papier filtre (Durieux 122) est 
trempée dans une couche de l’une des phases ou bien dans un système 
constitué par les deux phases superposées. On observe dans tous les cas 
l'ascension de liquide par imbibition. Dans le cas du système diphasique 
on perçoit tout d’abord une frontière ascendante unique, mais après un 
certain temps, avec un éclairage convenable, on voit s’élever une deuxième 
frontière qui correspond à la limite atteinte par la phase aqueuse. (Carter ne 
remarqua pas l’existence de deux zones différentes et ceci explique certaines 


des conclusions erronées de cet auteur.) | A 
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I. Phase aqueuse seule. — II. Phase organique seule. 
ILI. Front de l'alcool. 


Système diphasique IV. Front de l’eau. 


Les courbes ci-dessus représentent les variations en fonction du temps 
des altitudes des frontières au-dessus de la phase supérieure du liquide 
dans lequel plonge le papier, l'épaisseur des phases traversées par la partie 
inférieure du papier étant 1,2 Cm. 


8 
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‘retarde l’ascension de l’autre; 2° l’ascension de la phase alcoolique tend EE 


140 grimper tandis que l’alcool reste stationnaire dans le papier. On a alors un 
| système à deux phases liquides dont une est immobile tandis que l’autre 
4 chemine en contact intime avec elle. On peut concevoir qu'une minime 
L É quantité de substance, déposée alors à la partie inférieure de la zone de 
10 phase organique stationnaire, subirait un déplacement en hauteur régi 
21008 par son coefficient de partage entre lès deux phases liquides. Ceci pourrait 
he permettre des séparations portant sur de très minimes quantités de certains 
F4 mélanges. | 
24 Dans le cas où le papier trempe dans le système diphasique, l’altitude 
Eu atteinte par la zone d’alcool stationnaire est fonction linéaire croissante 
[SES de l'épaisseur de la couche de phase organique traversée par le papier 
_ avant d’atteindre la phase aqueuse sous-jacente. L’expérimentateur est 
Do: donc maître de l’étendue de la zone d’alcool stationnaire dans le papier 
26 et l’on peut facilement réaliser des opérations portant sur descheminements 
assez longs. #h 
L'interprétation de ces faits paraît la suivante : le papier touchant la 


couche organique surnageante s’imbibe d’alcool isoamylique qui grimpe 
140 lentement dans le papier, mais l’eau sous-jacente en contact avec l'extrémité 
55 du papier grimpe elle aussi; après un certain temps, elle atteint la surface 
ÈS supérieure de la couche d’alcool et coupe ainsi l'alimentation du papier en 
Ÿ PS alcool. À partir de cet instant, l’eau continuant son ascension dans les 


capillaires remplis d’alcool en déplace une partie, ne laissant en chaque 
point qu'une certaine quantité d’alcool définitivement retenue par le 
papier. 

Exemple. — Deux bases pyrimidiques dont les Rf sont assez voisins 
dans le système proposé par Carter : thymine et cytidine ont, au contraire, 
des Rf très distincts lorsque l’on effectue leur étude grâce au système à 
phase organique stationnaire dont nous donnons le principe. 


CHIMIE MINÉRALE. — Étude calorimétrique de l'hydrolyse du trichlorure 
de phosphore. Note de M. Daxrez Voir, présentée par M. Paul Pascal. 


La réaction de CI, P sur OH, a été étudiée en suivant l'élévation de température 
résultant de l'addition progressive d’eau à des solutions éthérées de Cl; P. L’allure 
de la Gourbe représentative permet de distinguer l’action de chacune des molécules 

’ d’eau nécessaires à l'hydrolyse complète et rend vraisemblable la formation des 
composés P(OH)CL et P(OH), CI. 


On pourrait s'attendre à ce que l’hydrolyse partielle du trichlorure de. 


| DPI SEA GR UND un RE 

M Lobhare RE te les composés P(OID)CI, et P(OH),CI par : 

_ lintermédiaire desquels l’hydrolyse complète de C1, P conduirait à UE NAT 
Or la posbuse d'obtenir un produit intermédiaire dans cette réaction n’a été 170308 
signalée qu’une seule fois, par Besson (' )en 1897 quiindique que la distillation ‘AE 


de CI, P sur lequel on a fait agir de très faibles quantités d’eau laisse un résidu 


_solide, jaune, paraffineux auquel l’auteur attribue la formule PO CI. Quoi M: 
qu'il en soit, en faisant agir une ou deux molécules d’eau sur une molécule 7 
de Cl,;P, nous n'avons jamais obtenu autre chose que de l’acide phos- 4 14 
phoreux. UE TA 

Il se peut cependant que les composés P(OH)CI, et P(OH),CI soient 14 
formés à Utre transitoire au cours de l’hydrolyse, et cette hypothèse a déjà été rt 
formulée en 1925 par Mitchell (?) pour expliquer le fait que le mélange de FS 
trichlorure de phosphore et d’eau en excès n’acquière qu’au bout d’une demi- 1 eS 
heure son acidité théorique. Une telle explication de ce phénomène a été, il est 2 Fa 
vrai, mise en doute postérieurement par Blaser (*). Pour tenter de mettre en +0 


évidence l’existence des composés P(OH)CL et P(OH), CI, nous avons eu l’idée 
de suivre l’hydrolyse de CIl,P par la mesure de ses effets thermiques. Nous 
avons pour cela tracé la courbe traduisant l’élévation de température d’une 
solution de trichlorure en fonction du volume d’eau qui lui est ajouté, dans le S fi qe 
but de rechercher si l'allure de cette courbe se modifie après l’addition de pr 
chacune des trois molécules d’eau nécessaires à l’hydrolyse complète. On ne “1 
peut éviter au cours de cette expérience que se produisent des variations de 
température dont les causes sont étrangères à la réaction (mélange de liquides ; 
de température différente, agitation, etc.), mais nous nous sommes assuré que Ur 
ces variations se traduisaient pour leur part par une courbe d’untracérégulier. C4 
‘Une des causes principales de variation de température, la dissolution de de 
l'acide chlorhydrique formé, a été éliminée en opérant l’hyÿdrolyse au sein de M 
solvants anhydres saturés de CIH et avec de l’eau saturée de CIH. Différents Fe 
#— * solvants ont été essayés, et nous avons choisi l’éther qui dissout CI,P, PO,H, ne 
et même, dans une certaine limite, l’eau ajoutée après la fin de la réaction. 


L'appareil est composé d’un vase de Dewar transparent, noyé dans le liège (sauf une 
fenêtre) et muni d’un couvercle débordant en amiante. Ce couvercle comporte des trous 
pour permettre le passage d’un agitateur mû électriquement, d’un thermomètre gradué en 
1/10 de degré, d’une pointe effilée reliée à une burette graduée en 1/20 de centimètre cube 
et d’un tube pour l'évacuation du gaz chlorhydrique qui est en relation avec une colonne 
desséchante empêchant toute rentrée d'humidité. Le trichlorure de phosphore dilué dans 
environ 20 fois son volume d’éther anhydre est introduit dans le vase de Dewar et la solu- 
tion aqueuse ajoutée par 1/10 ou 1/20 de centimètre cube à intervalles de temps fixes; la 


4 


6.) Comptes rendus, 1925, 1897, p. 771. 
(2) J. Chem. Soc. London, 127, 1925, p. 356. 
(3) She 68, 1935, n° 2, p. 1670. 


température est relevée régulièrement. Nous avons ainsi € 
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faisant varier entre certaines limites, la température initiale, 


dilution. | | 


À cm 2 cm? 


Courbes I et IL: variations de la température de solutions éthérées de CI, P en fonction du volume d’eau 
qui leur est ajouté. Les flèches indiquent les quantités stœchiométriques d’eau correspondant aux 
trois étapes de la réaction d’hydrolyse. 


Courbe O : expérience témoin réalisée en l’absence de CI, P. 


Les points figuratifs de deux de ces expériences ont été reproduits sur la 
figure ci-dessus. Les courbes I et IT qu'ils dessinent peuvent être décomposées 
en quatre parties, chacune assimilable à un segment de droite. Au contraire, 
la courbe de référence O, obtenue dans les mêmes conditions expérimentales, 
mais en l'absence de trichlorure de phosphore ne présente aucun point angu- 


laire. Il est significatif de constater que le changement de pente des courbes I 


et [I correspond, aux erreurs d'expérience près, à l’action successive des trois 
molécules d’eau assurant l'hydrolyse complète de CI, P. On peut vraisembla- 
blement conclure à l’existence, à titre transitoire des composés P(OH)CI, 
et P(OH),CI, bien que, répétons-le, ces composés n’aient pu être isolés 
jusqu'ici. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Vérification expérimentale de la théorie de la diffusion par 


courants fluides dans la dissolution physique des sels. Note de MM. Annré 
Curériex et Maurice Daviox, présentée par M. Louis Hackspill. 


L'interprétation du phénomène de dissolution reste incertaine et plusieurs théories sont 
en présence depuis que Nernst (1904) a fait intervenir la diffusion naturelle due unique- 
ment à l'agitation moléculaire. Les mesures faites sont souvent sans signification en raison 


surtout du mode opératoire qui n’évite pas diverses perturbations. Les résultats contra- 
dictoires ne permettent pas un choix entre les théories. 


La dissolution revient à un transport de matière qui s'apparente à la trans- 
mission de la chaleur. Les courants fluides, inexistants dans la diffusion natu- 


; : : AE : 2 : Mic 
relle seule, provoqués par l’agitation mécanique (diffusion forcée) ou dus aux 


variations de densité (diffusion bre) y prennent un rôle prépondérant. L’ana- 
lyse dimensionnelle, qui a beaucoup contribué au développement de nos 
connaissances sur la convection de la chaleur, a été tardivement appliquée à 
l'étude de la dissolution (‘}. Mais les auteurs sont manifestement en désaccord 


pour la signification des paramètres et pour les conclusions ; de plus, l’étude 
est restée incomplète. 


20 40 60 100 200 N 400 


a. CIK; 6. CINa; c, alun à2o°; d. gypse; e. FLi à 50°. 


Notre dispositif expérimental réduit les circonstances de la dissolution à un 
mouvement de rotation du cristal par rapport au solvant. Le mouvement pré 
par ce dernier, complication habituelle des travaux antérieurs, est. donc évité. 
De plus, la dissolution n’affecte qu’une face du cristal, taillé en parallélépipède 
suivant les axes principaux. 

La constante de vitesse de dissolution K est définie par la loi de 


(*) À. W. Hixsow et S. J. Baum, /nd. and Eng. Chem., 33, 1941. p. 478; D. W. van 
KReveLen et J. T. C. Krekeis, Recueil trav. chim. Pays-Bas, 67, 1948, p. ÿ1 
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où dm est la quantité de sel dissoute pendant le temps d? pour un cristal de 


surface libre S, C est la solubilité et c la concentration de la solution en 


grammes par centimètre cube. | 

L'analyse diménsionnelle permet de relier cette constante à quatre 
grandeurs : coefficient de diffusion du solvant D, viscosité cinématique de la 
solution y, vitesse de rotation du cristal V égale ici au produit de la vitesse 
angulaire par la distance moyenne du cristal à l’axe, longueur caractéristique / 


où À, «et 5 sont des constantes sans dimension. | 
Notre travail, qui repose sur des mesures de pertes de poids du cristal, 


précise la signification de V et de /, et met à l’épreuve cette formule qui se 
trouve ainsi justifiée. Les sels utilisés sont CIK, CINa, alun ordinaire, FLi en 
; 


monocristaux, et gypse saccharoïde. 

1° Nous avons vérifié que la perte de poids est uniquement fonction de la 
vitesse de rotation V (valeurs extrêmes utilisées : 10 et 110 cm: sec), ce qui 
justifie emploi de V dans la formule (2). 

2° Si la formule (2) est correcte, les log de K et de V sont proportionnels : 


logK = a log V + const. 


Chacun des sels considérés donne bien une droite à température fixe (10; 20 


et 30°) et toutes ces droites sont parallèles. Le coefficient angulaire correspon- 
dant représente la constante « qui est donc indépendante du sel. Nos mesures 
donnent : «—0,5 et, par suite, 


K VE = const. soit K,. 


3° Si le cristal offre à la dissolution une surface carrée S, / en est le côté. Il 
existe donc une relation entre K et S, ce qui est contraire à la définition habi- 
tuelle de K telle que la formule de Noyes-Nernst la fait apparaître. Cette for- 
mule peut cependant prendre la forme 


soit, pour une durée de dissolution finie, de ro s pour CINa, à 10 mn pour FL 
Am 
—= COnSt. 
SE 


Nos mesures vérifient cette relation. Par suite, la constante K de vitesse de 


+ ’ à v rt Eù ; P d' 
EE Ÿ ' A 

CUS é rs tion Ménard, pour le Mode opératoire envisagé, de la grandeur de la RSR 
surface. Ce fait infirme ce qui était admis jusqu'alors ‘1 FAUNE 
qe Chaque espèce cristalline est caractérisée par une constante K ,=a y. Ni # 
4 Nous avons trouvé pour les sels examinés, dissolution dans l’eau : RAT: 
; “HN 
a. 10° a. 10: Ant: : 

DORE LRO TS, VER. 2,70 SUP SONDE EN PME LT 0,84 Re 
GENE ES AT 1,76 FAR ENS LE Gras PA 

LIL RE, NANTES 72 /0,86 F0 

En résumé, ce travail apporte la première justification expérimentale cohé- 7408 

rente de la théorie de la diffusion par courants fluides dans la dissolution ‘185000 
physique des sels. Il manifeste une analogie entre des sels très différents LITE 

comme solubilité et comme rapidité de dissolution en fixant une constante sans 48 

dimension qui a la même valeur pour tous : 4 — 0,5. Il les distingue aussi par he et: 

un coefficient individuel a. ; 1 TT 

NU 

MÉTALLOGRAPHIE. — /nfluence des impuretés et de la recristallisation sur : HU 

les orientations cristallines de filage et d’étirage du cuivre. Note (*) de RTC 

COR < LAS 

MM. Pauz Basries et JEAN Pororny, présentée par M. Albert Portevin. Da: 

ds 
Les recherches ont porté sur une gamme de barres filées à chaud ou >: 20 

étirées à froid (‘) de cuivre renfermant des additions échelonnées d’impu- F4 


retés : antimoine, bismuth, arsenic et argent. | 58 

Après une étude préliminaire et elassique des orientations par les | 
rayons X, les recherches ont été poursuivies à l’aide de diagrammes 
enregistrés, avec le rayonnement K, d’une anticathode de cuivre, en 
utilisant une chambre cylindrique horizontale axée sur le faisceau de 
rayons X incident et un dispositif intégrateur faisant participer un grand 
nombre de cristaux aux réflexions. Les raies d’interférence sont alors 
rectilignes et de largeur constante dans les régions non renforcées : la 
photométrie le long d’une raie à l’aide d’un enregistreur à cellule photo- 
électrique devient possible et permet d'obtenir, avec une bonne pré- 
cision, la longueur des régions renforcées, qui mesure le degré de perfection 
de l'orientation. 

En vue d'améliorer la précision des déterminations sur les pourcentages 
respectifs des cristaux désorientés, de ceux ayant l'orientation [100] et de 
ceux ayant l'orientation [111], des corrections ont été introduites portant 
notamment sur le facteur de multiplicité des plans réflecteurs d’une famille 


(") Séance du 11 juin 1951. 
" ) De diamètres échelonnés entre 27 et 14 mm, il ne s’agit donc pas de fils obtenus par 


tréfilage. 
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donnée, sur l’obliquité de ces plans par rapport à l'axe de rotation de 
‘échantillon, sur la densité du fond continu au voisinage de la raie photo- 
métrée. | | 

En accord avec des travaux antérieurs (*), (*), la texture simple [111] 
a été trouvée sur métal filé et dans les couches périphériques des barres 
étirées; pour le cuivre renfermant 1 % d’arsenic, la texture simple s'étend 
profondément de la périphérie jusqu’à mi-rayon. Pour toutes les barres 
étirées, les régions axiales possèdent la texture double [111] et [100]. 

Les pourcentages d’orientation réalisés dans les régions axiales des barres 
étirées à froid avec l’écrouissage maximum (73 %) de la gamme étudiée 
par nous sont respectivement : 


Cu. Cu+o,45%Sb. Cu—+o,00g% Bi. Cu+o,47% Ag. Cu + 1% As. 


Cristaux désorientés(%). 25 45 27 ‘42 36 
Cristaux ayant l’orienta- 

On ILT ONCE 50 4o 48 39 52 
Cristaux Fayant. l’orienta- 

Ho (100 0%). 25 1) 29 19 12 


La texture correspondant à l'orientation [111] dans la direction d’étirage 
est, dans tous les échantillons, plus parfaite que celle correspondant à 
l'orientation [100]. De l’ensemble de nos déterminations, il se dégage que 
la texture de déformation du cuivre, qui augmente avec l'importance de 
celle-ci, est assez peu altérée par les impuretés. L'orientation [111] domine 
toujours l’orientation [100], ceci étant plus particulièrement accusé dans 
le cas des impuretés en solution solide : antimoine et arsenic. 

Les modifications des textures par recristallisation ont ensuite été 
étudiées pour des chauffages entre 300 et 1000°, avec les résultats suivants : 
entre 300 et 5oo°, les orientations s’atténuent rapidement pour [111] et 
lentement pour [100], de sorte que les pourcentages de grains correspondant 
aux deux textures tendent à s’égaliser vers 5oo°; le pourcentage de grains 
désorientés est maximum vers 00° (75 à 85 %) et est particulièrement 
élevé quand le cuivre renferme des impuretés en solution solide : antimoine 
et arsenic; le phénomène est également observé, quoique à un degré 
moindre, pour l’argent qui entre en solution solide dans le cuivre vers 400° 
pour la teneur de 0,47 %. 

Entre 500 et 1000°, les rayons X mettent en évidence un renforcement 
notable de l'orientation [111], particulièrement marqué pour le cuivre 
pur, alors qu'il n’y a aucune action sur les cristaux ayant l'orientation [100] 
(fig. 1). Des études micrographiques en cours, faisant appel aux 


(?) E. Soumm et G. Wassermax, Z. Physik, W2, 1927, p. 770. 
(*) BarRerr, Structure of Metals, Mac Graw Hill Cy, New-York, 1943, p. 382. 
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| que e renforcement nation AA] , 
| pérature fourre qui, à notre connaissance, n’a pas C1 V1 0N HAN LE + 
“En été signalé, résulte, x non pas d’une multiplication des Brain FAI cette," ENS 
fe PE NCA | * NUE 
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À, recuit 5002 où 


< Sat Cristaux dans Crr, 1 
ristaux dans MAUR 
le position la posrtion x 


100 ] 3 ANAVAS /\ Z\ M. 

[ de 50 D 116 

s : Fig. — Pourcentage d'orientation dans le cuivre non allié NA “Te 
aux états écroui ou recuit à diverses températures. 


orientation, mais d’un grossissement privilégié de certains de ceux-ci, UE. 

au détriment principalement des cristaux désorientés, augmentant le pour- 

centage en volume occupé par les grains orientés [111] dans le métal. | T2 

La texture [112] trouvée par Schmid et Wasserman (‘) sur fils de cuivre : 
S, tréfilés et recuits à température élevée n’existe pas 1c1. 


CHIMIE THÉORIQUE. — L'effet de l'interaction configurationnelle Sue moment “4 
dipolatre et les moments de transition. Exemple du groupe CN. Note 
de M. Camizce Sanporry, présentée par M. Louis de Broglie. 


L'interaction configurationnelle abaisse considérablement le moment dipolaire de 
l'état fondamental et l'intensité de la transition NV évalués par la méthode 
usuelle des orbitales moléculaires. 
Si l’on traite le groupe CN par la méthode des orbitales moléculaires 400 
tenant compte de l’intégrale de recouvrement on obtient pour le moment 
dipolaire dû aux électrons r, u— 1,70 D. 


(4) Z. Physik, 0, 1927, p. 451 


\ 


On arrive à ce résultat si l’on 
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suppose que l'atome C, comme l'atome N 
fournit un électron *-et l’on donne aux intégrales coulombiennes les 
valeurs &— 0" et a, 1/2(y— Sa). Cette dernière valeur dérive des consi- 


dérations d'effet de charge tel qu’il a été employé par P. et R. Daudel (*) 
* et A. Laforgue (?). ; : 


Nous pouvons compter 0,46 D comme contribution au moment dipolaire 
venant des électrons o (*) et environ 0,30 D venant du doublet libre de 
l’azote. (*) Tous ces moments étant dirigés dans le même sens on obtient 


pour le moment total : 
ur= 2,46 D 


en faible accord avec la valeur expérimentale de K. B. Everard et 


L. E. Sutton (*), qui est égale à 1,40 D. 


Nous savons que la méthode des orbitales moléculaires dans sa forme LCAO 


n'est qu’une première approximation à des méthodes plus perfectionnées. Il. 
nous à paru donc intéressant de voir ce que la valeur du moment dipolaire 


devient dans ces dernières méthodes. 


Nous avons évalué les niveaux énergétiques (1) par la méthode des orbitales 


moléculaires antisymétrisées (*), où l’on tient compte d’une manière explicite 
des interactions entre électrons #, puis (IL) nous avons pris en considération 
l’interaction configurationnelle (5), (*) entre les deux configurations où les 
deux électrons sont dans une même orbitale et finalement (UT) l'interaction 
entre toutes les trois configurations : ; 


Le tableau suivant résume les résultats obtenus. Sous les valeurs des éner- 
gies figurent les moments dipolaires des niveaux et les carrés des moments de 
transition entre les niveaux (Q?) qui sont directement proportionnels aux 
intensités spectrales. 


Nous avons utilisé dans nos calculs les intégrales évaluées par R. G. Parret 
BAT Crawford (°). (Lo 3,18; Z4= 3,90; S — 0,25; distance C—N 1,25 À.) 
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J. de Physique, T, 1946, p. 12. 

J. de Chimie-Physique, k6, 1949, p. 568. 

J. Chem. Soc., 1949, p. 2318. 

Voir H. C. Loxeuer-Hicqis et C. A. Courson, J. Chém. Soc., 1949, p. 971 
5) M, Gorrrerr-Mayr et À. L. Skrar, J. Chem. Phys., 6, 1038, p. 645. 

(*) Voir À. Courson et J. Fiscner, Phil. Mag., Sect. 7, 11, 1949, p. 386; D. P. Crarc 
Proc. Roy. Soc., À 200, 1950, p. 272, 4o1, 474 et 498; J. Jacoss, Proc. Br on 12 
1949, p. 710. Me. 

(7) J. Chem. Phys., 16, 1948, p. 526 et 1049. 
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75%, IDE 2 W:5+ 0,510 eV Ne 2,194eV à Way 2,547 eV 


NE. 2 Wip— 1,551eV 2 Wip— 1,001 Ve 2 Wip— 1,664 eV 
T (triplet). 2 Wip—10,777eV , 2W:— 10,777eV 2 W;p— 10,777 eV 
ANNEE Pa 2 W:p— 10,521 eV. 2 W:p — 10,205 eV 2 Wop — 12,445 eV 
LCAO, 4 NU Il. M Mert ts 
OST soso 1,70 D FA D sé 1400 D 1 0,91 D 
DARCOS — 0,05 D oo D SD 
Made Seb Re . — 1,79 D — 1599 D — 1,88 D 1,88 D 
(0 0 ENT E 0,794 0,794 0,284 0,298 
3 SU ARE RE to 0 0,056 0,046 


W, est l’énergie d'ionisation moyenne du carbone et de l'azote. 


Celles-ci se référent au cas où tous Les atomes ont la même électronégativité. 
Mais on peut en obtenir les intégrales correspondantes pour le cas hétéro- 
atomique en bonne approximation d’après A. L. ne } et M. PO 
Mayer et K. J. Mac Callum (*). 

Nous pouvons déduire de ces résultats quelques conclusions intéressantes. 

1° L’antisymétrisation seule, sans l'interaction DONEGANOHNGNE ne change 
pas les moments dipolaires et les intensités (‘°). 

2° L'interaction configurationnelle abaisse considérablement le moment 
dipolaire de l’état fondamental et l'intervention de la configuration où les deux 
électrons sont chacun dans une autre orbitale est très importante. 

La valeur théorique est maintenant égale à 0,46 + 0,30 + 0,51 = 1,27 D 
en très bon accord avec la valeur expérimentale d° Everatd et ape 

3° Les états excités ont des moments polaires élevés. 

4° L’'interaction configurationnelle diminue l'intensité de la transition N -> V 
d’un facteur de 0,794/0,278 = 2,86. 

Nous savons que les intensités obtenues en méthode LCAO sont générale- 
ment environ quatre fois plus élevées que leurs valeurs expérimentales (*). 
Cet écart est ainsi en grande partie supprimé. 

5° La transition N -+ Z, interdite en approximation LCAO devient permise 
par suite de l’interaction le à une faible intensité. 

Tout ceci souligne le fait que les moments dipolaires et les moments de 


(S) J. Chem. Phys.,T, 1939, p. 984. 

(*) Rev. Mod. Phys., 14, 1942, p. 248. 

(12) A. Laforgue a démontré la généralité de cette remarque par voie purement mathéma- 
tique, qui, d’après R. Daudel, s'étend à toutes les grandeurs du type : 


DENT D ED D (r, 2 2.247. 


(4) R. S. Muzuxen, /. Chem. Phys., 1, 1939, p. 120 et 384. 
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transition évalués par la simple méthode LCAO ne peuvent être | 
comme définitifs quel que soit le choix des paramètres utilisés dans cette 


méthode. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Conditions de formation et propriétés des deux semit- 
nitriles phénylphénoéthylhydroxysucciniques diastéréoisomères. Note (”) 
de M. Pauz Corner, présentée par M. Marcel Delépine. 


La condensation du cyanure de benzyle avec l'acide benzylpyruvique donne nais- 
sance à deux nitriles acides alcools diastéréoisomères. L'étude de certaines propriétés 
et en particulier le comportement vis-à-vis de l'acide chlorhydrique permettent de 


préciser leur structure. 


Nous avons repris l'étude de la condensation de l’acide benzylpyruvique 
avec le cyanure de benzyle. Nous avons effectué la réaction sur des quantités 
équimoléculaires de composants en milieu hydroalcoolique en présence de 
potasse (concentration en alcali libre environ 3 % ). Le mélange étant aban- 
donné à la glacière (vers + 2°) on isole au bout de 48 heures des cristaux d’un 
sel de potassium précipité. Dissous dans l’eau, ce sel donne par acidification 
un corps bien cristallisé F 145° dont le poids moléculaire et l’analyse corres- 
pondent à la constitution d’un nitrile acide phénylphénoéthylhydroxysucei- 
nique. L’acidification des liqueurs-mères de filtration, après isolement du sel 
précédent, donne un composé qui, après purification dans le benzène, présente 
la même constitution et fond à 192°; ce corps est identique au produit obtenu 
par nous antérieurement (‘), nous proposons de lui attribuer pour les raisons 
que nous indiquons plus loin la structure (1), le composé F 145° étant Le dia- 
stéréoisomère (IT). 

Nous avons déjà signalé dans un travail en collaboration avec J. Moreau (?) 
l’isolement de deux nitriles acides alcools diastéréoisomères au cours de la 
condensation du cyanure de benzyle et de l’acide phénylpyruvique. Nous 
retrouvons dans ce nouveau cas une analogie dans la différence des propriétés 
examinées. | 

Nous avions indiqué (*) que sous l’action de CIH en milieu acétique le 
nitrile acide alcool (1) donnait naissance à l’anhydride phénylphénoëthylma- 
léique (HD) F 74. En modifiant les conditions opératoires, c’est-à-dire après 
chauffage au bain-marie et distillation de l’acide acétique, un traitement par 
une solution bicarbonatée nous a permis de séparer, à côté d’une quantité 
CODEN d’anhydride maléique disubstitué (IL), une faible proportion 
d’un acide F 214° que nous avons identifié à un acide phénylphénoéthylhy- 
droxysuccinique ([V ). 


(") Séance du 11 juin 191. 
(*) Comptes rendus, 197, 1933, p. 1425. 
(*) Comptes rendus, AT, 1943, p. 190. 
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_ Un traitement similaire du nitrile (IL) conduit à un mélange dont nous 
avons pu séparer à l’état cristallisé dans le benzène un composé azoté F 153° 
dont l’analyse correspond à l’imide phénylphénoéthylhydroxysuccinique ( V y; 
nous avons pu isoler une faible quantité d’un acide phénylphénoéthylhy- 
droxysuccinique (VI) F 200’, diastéréoisomère de l'acide F214°. L’imide (V), 


faiblement acide, est soluble dans NaOH diluée et reprécipite par acidifi- 


cation; sous l’action des alcalis à chaud il y a décomposition avec formation 
rapide d’amide phénylacétique qui précipite par refroidissement et d’acide 
benzylpyruvique; une hydrolyse plus poussée conduit, avec départ de NH, à 
un mélange d’acides phénylacétique et benzylpyruvique. Sous l’action d’une 
solution de carbonate de sodium à chaud, l’imide (V) donne une amide acide 
alcool (VIT) F 195°. 

Le traitement des deux nitriles acides alcools (1) et (IL) par SO,H, concentré 
à la température ordinaire donne après dégradation et dégagement de CO 
l’amide 6 cétonique (VIIL) F 124° énolisable et donnant en milieu alcoolique 
une intense coloration violette avec CI, Fe; au cours de l'attaque il se forme 
de très faibles quantités d’amide acide alcool correspondant au nitrile. Sous 
l’action de l’acide sulfurique dilué au quart dans l’acide acétique les deux 
nitriles conduisent presque quantitativement sans dégradation aux deux amides 
acides alcools F 210° (IX) et F 195° (VII). 

Ainsi la configuration stéréochimique des deux nitriles acides alcools influe 
sur leur réactivité vis-à-vis de CIH ; la facilité d'obtention dans un cas d’anhy- 
dride éthylénique et par contre la stabilité plus grande de la fonction alcool 
pour l’autre isomère laissent penser que ce groupement doit être en position 
plus éloignée par rapport à l'hydrogène fixé sur le C voisin de celui qui 
supporte l’hydroxyle dans le cas du nitrile (IT) que dans celui de (1). 

Nous pouvons schématiser ainsi les réactions indiquées; R— CH 


R'= C,H,—(CH,) 


L-CO,H—C—0—C0 NH: 
[3 .] 


LA R . 
RER (VII) F195 
(IX) FE 210 


OH H OH Ê 
Fra PE à | 
COS CE CONS D CO -CH(R)-CONHs € COM CCÛN 
| | (VIII) F 12% | | 
RUCR il FR H 
(1) F 192 © (II) F145 
Ÿ CIH (acétique) OH H : Ÿ CLH (acétique) fa 1 
R=e=CO ER  RRECHESE C0 
Momie Co He C-CO,R È | DNH et COH—C—C—COLH 
R—C—CO0/ 4 =| R—C(OH)-CO | 
(III) F 74 ROUE Ê (V) FE 153 dE Ft da 
(IV) F 214% 5 OH R æ (VI) EF 200° 
OH H 1 AN A 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des acylcoumarones et de leurs 
dérivés azotés. Synthèse et réactivité des a-bensofurytkalcoyt-cétones. Note de 
M. Mopssre Marryvorr, présentée par M. Marcel Delépine. | 


Préparation de l'x-benzofuryl-méthyl-cétone où &-a cétylcoumarone et de l'a-benzo- 
furyl-ter.butyl-cétone ou œ-pivalylcoumarone, ainsi que celle de leurs dérivés 
azotés : oximes, semicarbazones, phénylhydrazones, benzyloximes, acétyloximes et 
méthylphénylhydrazones. Les deux cétones présentent des différences de réactivité 

_ relativement faibles. La condensation de la bromopinacoline avec le sel de K de 
l’aldéhyde salicylique se fait en deux stades. 


Les synthèses décrites dans la présente Note ont été effectuées en vue d’une 
étude spectrale (‘) comparative de l’«-benzofuryl-méthyl-cétone (1) et de 
l’x-benzofuryl-ter.butyl-cétone (11) ainsi que de leurs dérivés azotés 


CH CH 
4° à ' af A NS à = a 
GC DC CO—CHs GC DG—-CO—C=(CH:). 


(D). AIT). 


La méthyl-cétone a déjà été signalée dans la bibliographie (?). Elle prend 
naissance par action de la chloracétone sur le sel de potassium de l’aldéhyde 
salicylique, en milieu alcoolique. La ter.butyl-cétone, par contre, n’était pas 
connue; je l’ai préparée par une méthode semblable à la précédente, par 
condensation de la bromopinacoline avec le sel de potassium de l’aldéhyde 
salicylique, Tandis qu'il n’a pas été possible de mettre en évidence la 
formation d’un produit intermédiaire quelconque dans la réaction avec la 
chloracétone, la condensation avec la bromopinacoline se fait, dans les mêmes 
conditions, en deux étapes distinctes : l’o.aldéhydo-phénoxy-pinacoline (III) 


à laquelle elle donne naissance en premier lieu, se cyclise au cours de la 
distillation : 


CHO 
C, H, OK le Br—CH;,—C0—C=(CH, } 
EL CH, CH [) _H,0 


O—CH,—CO—C=(CH, } 
(I) 


(1) 


Les dérivés azotés des deux cétones : oximes, semicarbazones, phényl- 
hydrazones, benzyloximes, acétyloximes, méthylphénylhydrazones ont été 
obtenus par les procédés habituels. La facilité avec laquelle la cétone trimé- 
thylée (IT) se combine aux différents réactifs du groupe carbonyle montre que 
l'influence stérique du radical ter. butyle est relativement peu marquée dans 


(1) Me P. Ramarr-Lucas et M. MarTyNorr, Comptes rendus, 239, 1991, p. 517. 
(2) R. Srorrmer et collaborateurs, Ber. d. chem. Ges., 30, 1897, p. 1911; 3%, 1901 
P. 779; 36, 1903, p. 2864; 57, 1924, p. 74 et Ann. der Chem., 312, 1900, p. 330. RON 


Te 


4 FF r'é 
ae + La mesures ont de  froniées à 38° avec us molécules 


de NH,OH. HCI pour une molécule de cétone, les concentrations étant de IN/10 


en chlorhydrate et de N/20 en cétone, dans RAC 10000 


% Oxime % Oxime 
Temps ( ; +-benzofuryl- a-benzofuryl- 
(ma). méthyl-cétone, ter. butyl-cétone. 

CRNTES ME SPP TUE ART à 10 ED 
D'ARA. Lie Rate CRIE UE, RAD CE 15 
AL EUGENE, ZUNE 20,9 
SA A0 EMA ARE AIT | Re 7780 23,5 
TOR REEE APANERMEMENAN EE + LAS 4570 24,5 
(Ce RE ACT SERRE ES) 25 
De Pate Te A Las ST ER à 54,5 25,5 
ee NE RE Re D 11 9 EU 60,5 26 
DOS MREL LE TAN LLARS CSN à 64, 27 
PRÉPARATION ET PURIFICATION DES SUBSTANCES ÉTUDIÉES. — (1) «&-benzofuryl- 


méthyl-cétone. Par action de la chloracétone sur le sel de K de l’aldéhyde 
salicylique, en milieu alcoolique (?). Rdt 55%, É,, 15/2. Païllettes blanches 
F 73° (cyclohexane). L’oxime (F 154°), la senucarbazone (F 234°), et la 
phénylhydrazone (K 160°) ont déjà été décrites avec des points de fusion 
légèrement plus bas (?). Acétyloxime, C,,H,,O,N. Action de l’anhydride 
acétique sur l’oxime. Cristaux soyeux F 93° (cyclohexane). Trouvé N % 6,35; 
calculé 6,45. Benzyloxime, C,;,H,;,O0,N. Condensation de la cétone avec 
lO-benzyl- DRE en milieu alcoolique. Cristaux incolores K 84° 
(alcool). Trouvé N% 5,23 et 5,19; calculé 5,28. Méthylphénylhydrazone, 
C,-H,,ON.,. Par action du sulfate de Pate teriphens Eydrarne sur la 
cétone, en présence d’acétate de potassium, en milieu alcoolique. Cristaux 
jaunes F 106° (cyclohexane). Trouvé N % 10,39 et 10,66; calculé 10,60. 

(IL) &-benzofuryl-ter.butyl-cétone, C;,H,,0,. — On ajoute à une solution 
de 61g d’aldéhyde salicylique dans 245cm* d’alcool absolu 30,5g de KOH 
dissous dans 125cm° d’alcool à 95°. Dans ce mélange, tiédi jusqu’à complète 
dissolution, on introduit peu à peu 89,5 g de bromopinacoline. Après avoir 
chauffé 45 mn à reflux, on dilue par 400 cm° d’eau et chasse l’alcool au bain 
-marie. Le résidu huileux contenant le produit intermédiaire (HT) est séché puis 
distillé sous pression réduite. Au cours de cette première disullation il y a 
formation d’eau (cyclisation). Après un nouveau séchage et rectification 
on obtient la cétone pure avec un rendement de 60 % . Huile otre Ho 
Trouvé C% 97,19 et 77,27;, H% %0d et 7,07; calculés e2 et 6, 03: 
Oxime, C:H,,0,N. Par action du chlorhydrate d’hydroxylamine en milieu 
hydro-alcoolique, en présence d’acétate de sodium. FAUX blancs F139° 
(alcool aqueux). Trouvé N% 6,34 et 6,63; calculé 6, 45. Semicarbazone, 
C,,H,:0,N,. Condensation d’une molécule de cétone avec 4 mol de chlorhy- 
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drate de semicarbazide, en présence de 2 mol de KOH, en milieu hydro- 
alcoolique. Cristaux blancs F130° (alcool à 50 % ). Trouvé N% 16,34et 16, 49; 
calculé 16,22. Phénylhydrazone, Ci, HS ON. Par chauffage à 100°, 


pendant 2h, d’un mélange équimoléculaire de cétone et de phénylhydrazine. 


Gros cristaux jaunes F66° (éther de pétrole). Trouvé N % 9, DEL 9» 59: 
calculé 9,59. Acétyloxime, C,;H,,O,N. Par action de l’anhydride acétique 
sur l’oxime. Aiguilles incolores F55° (alcool méthylique dilué). Trouvé 
N% 5,61 et 5,35; calculé 5,40. Benzsyloxime, C0 H>1 O2 N. Par ébullition 
prolongée avec de l’'O-benzyl-hydroxylamine, en solution alcoolique. Aiguilles 
incolores F 45° (alcool méthylique). Trouvé N % 4, 54 et 4, 66; calculé 4, 56. 


CHIMIE ORGANIQUE. — La séparation chromatographique de l’isomère 
epsilon de l’hexachlorocycloheæane. Note (*) de MM. Camizce GRANGER 
et Xavier Tniesse, présentée par M. Charles Dufraisse. 


On montre que la chromatographie de partage sur silice-nitrométhane (méthode 
de Æpli) sépare parfaitement l'isomère & des autres isomères de l’hexachlorocyclo- 
hexane tandis que l’adsorption fractionnée sur silice humide conduit à un mélange 


de yete. 


Deux méthodes ont été proposées pour séparer par chromatographie 
les isomères de l’hexachloro-1.2.3.4.5.6 cyclohexane : partage sur silice 
imprégnée de nitrométhane (!) et adsorption sélective sur silice humide (?), 
avec élution par l’hexane normal ou l’éther de pétrole. Jusqu'ici seules les 
vagues des isomères &, 5, y et à avaient été repérées et celle de l’isomère € 
n'avait pas été signalée par Æpli. 

Nous nous proposons dans la présente Note de signaler le comportement de 
l’isomère « dans chacun des deux procédés chromatographiques cités plus 
haut. 

Les vitesses relatives d’élution des différents isomères ont été déterminées 
dans les conditions de dosage du y proposées par Æpli (*) et par l’un de 
nous (?). Nous avons obtenu les valeurs qui suivent (élution par l’éther de 
pétrole 30-55°, d = 0, 65) : 


Vitesses relatives d’élution. 
"© 


Isomère. Partage. Adsorption. 
CAR ET Me 7 MS 120 pe) 
RON RE UE. ET: AN 0,45 0,6 
7 (EL NA OMR MIE ES LC à dr I I 
A AE RAR ET LE: AR 0,42 0,4 
CR NAS NS: : 0,65 TÉaT 


a En. OR LR 
(*) Séance du 16 mai 1951. 

(*) L. L. Ramsey et W. J. Parrerson, J. Assoc. Of. Agr. Chem., 29, 1946, p. 337. 
(2) C. GranGer et J. P. Zwininc, Bull. Soc. Chim. France, 11, 1990, p. 873. 
(5) 


5) Æpu, Munsrer et Gair, Anal. Chem., 20, 1948, p. 610-613. 
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Les vitesses d’élution des isoméres 4, y et © sont semblables dans les deux k : 
procédés : le facteur principal de leur séparation est l’adsorption. Ces mêmes 3 
vitesses sont très différentes dans le cas des isomères $ et e pour lesquels 20 
le partage entre les deux solvants joue un rôle déterminant. î 
La méthode d’Aepli isole à l’état pur &, yete; elle sépare très difficilement f 
et à. L’adsorption sélective sur silice humide isole &, 5 et 2 et un mélange de y 
7 CtE. : 
Nous avons pu ainsi préparer de petites quantités d’isomère € qui a été 
identifié par son point de fusion et son spectre d’absorption infra-rouge. 
Le dosage chromatographique du y à partir du mélange des isomères 
connus de l’hexachlorocyclohexane est donc exact par la méthode d’Aepli. Par 
F . adsorption pure dans les conditions proposées (?)), l'erreur due à la présence de 
le peut atteindre -8 % de la quantité de gamma nus en œuvre, soit en valeur 
Ce Be 1951, 1 Semestre. (T. 237, N° 26.) 159 
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absolue, jusqu’à 1 % pour les hex a. 
à Une correction peut être déterminée pour un mode opératoire donné. La 
\ = chromatographie d’adsorption, moins délicate à appliquer, plus souple et 
3 ie plus économique, peut être un procédé de contrôle courant, mais la méthode 
_  d’Aepliest préférable comme procédé d'expertise. 
we VE AE j ; 
4 : CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'a-benzoyl-B-naphtol. 
RE 4 ‘a Note de M'° Janine Cuauvezier, présentée par M. Charles Dufraisse. 
13 = L'a-benzol-B-naphtol (formule [) avait pour nous un double intérêt. D'une 
Fe part, il est isomère de la 2.6-diphényl-y-pyrone, et le seul benzoyl-B-naphtol 
4 . + dont il est fait mention dans la bibliographie (*) (sa structure n'étant d’ailleurs 
Ps pas précisée), est donné comme fondant à 141°, température très proche du 
T'AS point de fusion de la diphényl-2.6-y-pyrone (143°); nous avions donc pensé 


un instant ne pouvoir exclure a priori la structure d’un a-benzoyl-B-naphtol 
pour notre diphényl-2.6-y-pyrone (*), la réaction de cyclisation utilisée à 
cette synthèse pouvait en principe conduire aux deux composés. 

D'autre part, les dérivés orangés obtenus concurremment avec des y-pyri- 
dones dans la cyclisation du produit d’addition d’une amine primaire et _ 
de la bisphénéthynyl-cétone semblent être les imines de cet «-benzoyl- 


B-naphtol (?) (formule VI). 


nf ra Nous avons donc tenu à préparer l’a-benzoyl-B-naphtol par une méthode qui 
: C4 ne laisse aucun doute sur sa constilution. 

# La réaction de Reimer et Tiemann sur le B-naphtol conduit à l’«-formyl- 
7 B-naphtol (formule Il), dont la structure a été établie sans ambiguïté (*). 
‘4 Ce dernier à été transformé en oxime que l’anhydride acétique déshydraté 
1 en même temps qu'il estérifie la fonction phénol. L’a-cyano-B-acétoxy- 
1 | naphtalène (formule LIT) est un solide fondant à 58° dont l’hydrolyse ménagée 
M | conduit à l’x-cyano-B-naphtol fondant à 128° (formule IV). 

4 

ANT LR as Ni 

+ Unes #4 iPe 

D 7e RON À, io Dour | NOCO CH, 
A C5 H3—CO CHO C= 

Date y 1 IL, II. 

à A titre de vérification, nous avons réalisé l'hydrolyse plus poussée qui 


conduit à un mélange de B-naphtol et d'acide B-naphtol-4-carboxylique, 
connu et fondant à 156-157°(*). 


) PerRier, Comptes rendus, 116, 1893, p''irAre 
5) Ann. Chim., 3, 1948, p. 30. 
) Fosse, Bull. Soc. Chim., 1, 1901, p. 371. 
) Scnmrrr et Burkar, Ber. Chem. Ges., 20, 1887, p. 2701. 


he de phényl-magnésium sont transformés en l’imine correspondante 
_ (formule V), composé jaune fondant à 220° (corrigé), soluble à la fois dans les 
_acides et dans les alcalis. 


Ts Rat er 
SH (PROC Non SN on 
C=N Ci H5—C=NH Co H5—C=N— CH; 


IV. À VI. 


L'hydrolyse de cette imine, assez difficile, a pu être réalisée par acide sulfu- 
rique en milieu aquo-dioxanique, il en résulte l’&-benzoyl-3-naphtol cristalli- 
sant en aiguilles feutrées fondant à 141° et soluble dans la soude en jaune. 

Il semble donc que le benzoyl-B-naphtol décrit est bien l’x. Ce composé est 
différent de la diphényl-2.6-ÿ-pyrone : 1° par son aspect; 2° par ses solubilités ; 
3° par son comportement vis-à-vis de la soude; 4° par la dépression du point de 
fusion du mélange. 

Nous avons donc atteint le premier des buts que nous nous étions proposés. 

Par contre, nous n’avons pu jusqu'ici transformer celte cétone en sa phényl- 
imine, identique, d’après nos vues, au dérivé orangé que nous cherchions à 
identifier, ou tout au moins nous n'avons pu l’isoler dans nos essais (for- 
mule VI). 

Réciproquement, l’hydrolyse de notre dérivé orangé semble extrêmement 
difficile, surtout pour des raisons de fragilité et d’insolubilité. Le résultat de 
cette hydrolyse fournit des quantités minimes d’un composé incolore, soluble 
en jaune dans la soude, reprécipitant par acidification, mais nous en avons 
toujours eu trop peu pour l'identifier à l’x-benzoyl-5-naphtol. Notre deuxième 
but n’est donc pas encore atteint et nous poursuivons nos efforts. 


RADIOCRISTALLOGRAPHIE. — Polymorphisme de l’anhydride 
tungstique étudié à températures élevées au moyen des rayons X. 
Note de MM. Jean Wyanr et Marc FoEx, présentée par 
M. Charles Mauguin. 


L'anhydride tungstique WO, présente, quand on le chauffe, plusieurs 
anomalies dans sa courbe de dilatation (*). Par ailleurs, divers expérimenta- 
teurs (2), (*), (*) ont récemment mis en évidence une ferroélectricité accusée 


S. M deu Le 7, Hlehtédeltre Pre 2 17 146, Le P. 19-07. 
T. Okana, K. Hiraxawa et F. Irie, Proc. phys. Soc. Japan, k, 1949, p. 145. 
B. T. Marrmas, Phys. Rev., T6, 1949, p. 430. 
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de cet oxyde. Aussi nous a-t-il paru intéressant de suivre les modifications des 
_ propriétés critallographiques au moyen de diagrammes Debye et Scherrer 
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réalisés à des températures régulièrement croissantes jusqu’à 960°. 

L'oxyde WO,; utilisé ne contient, comme impuretés décelables à l'analyse 
spectrographique, que des traces de molybdène. De la masse cristallisée après 
fusion, on peut détacher de petits cristaux uniques comportant trois clivages 
parfaits quasi rectangulaires (100), (010), (001), les angles mesurés au 
goniomètre étant 90°15/, go°1' et {0°30', avec une précision ne dépassant 
pas 5’ d’arc. On décèle aussi au microscope un clivage (110). 

Le diagramme de poudre réalisé à la température ordinaire, avec le rayon- 
nement monochromatique K«Cu provenant de la réflexion sur un quartz 
courbé et un dispositif de focalisation, indique une maille quasi orthorhom- 
bique de paramètres 4a—7,21+0,01 À; b—1,44 = 0,01 À ; c—3,80 +o,o1À, 
voisins de ceux indiqués par H. Bräkken (°), renfermant 4 WO.. Ce dernier 
a montré que le réseau était en réalité triclinique. Sur le diagramme de 
rayons X, cette symétrie approchée se traduit par la présence de raies mul- 
tiples très voisines, qui parfois apparaissent sous forme de raies de diffraction 
élargies. Quand la température s’élève, on obtient une modification progres- 
sive des diagrammes résultant d’un arrangement plus symétrique. 

1° Au-dessus de 350°, le corps devient orthorhombique à la suite d’une 
évolution progressive qui se traduit par une simplification dans les diagrammes. 
Par exemple la raie 111, en notation orthorhombique, se résout en un 
quadruplet si la symétrie est triclinique, en un doublet si elle est monoclinique. 
On observe effectivement un doublet de raies diffuses correspondant aux inter- 
valles 3,08 À et 3,045 À ; ce qui montre que le réseau est pseudomonoclinique. 
Elle devient une raie fine 111 en accord avec la symétrie orthorhombique au- 
dessus de 350°. 

De même le multiplet 221 donne au moins un doublet 2,124 À et 2,150 À se 
rassemblant en une raie fine au-dessus de 350°. On pourrait multiplier ces 
observations qui font admettre un réseau orthorhombique au-dessus de 350° 
avec les paramètres : a — 7,28 À, b— 7,45 À, c — 3,81 À. 

2° Quand on continue à chauffer la substance, les diagrammes de rayons X 
conservent les mêmes caractères jusqu'à 735°. Elle devient alors quadratique. 

La dilatation est importante suivant la rangée 100, quasi nulle suivant 010, 
de sorte qu’à partir de 35° les paramètres a et b deviennent égaux. La maille 
quadratique est définie par les paramètres : a — 7,44 À et c — 3,88 À. 

En particulier, les trois raies voisines 001, 020 et 200 que l’on observe 
depuis la température ordinaire où elles correspondent aux intervalles 3,80 À, 
3,72 À et 3,60 À, deviennent deux raies 001 (3,88 À) et 200 (3,72 À). Les 
diagrammes de rayons X sont ainsi considérablement simplifiés et toutes les 


(5) Z. Aristall., T8, 1931, p. 484. 
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raies de Rs cuon ent s nenere en leur affectant des indices LL tels. 
que À + #: soit pair. La maille quadratique précédente serait une maille double 
dont les bases (001) seraient centrées et la maille quadratique simple, ne ren- 
fermant que 2 WO,, aurait comme paramètres a’ — a]V2 —5,26 À, c — 3,88 À. ; 

Les raies telles que 120 qui existent à la température ordinaire et dans la 
forme orthorhombique disparaissent quand la substance devient quadratique. 

Les diagrammes entre 35° et 960°, ne révèlent plus de modification de 
structure. 

Cette étude confirme en partie, les transformations qu'avait révélées la 
dilatométrie, en particulier la transformation du second érdre vers 300° et la 
transformation principale vers 535°. Par contre elle n’explique pas les anoma- 
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RADIOCRISTALLOGRAPHIE. — Accrotssement de contraste dans la fonction de 6 
Patterson. Note de M. José Crasrre, présentée par M. Charles Mauguin. FR 2 
É qu 
Plusieurs auteurs ont montré récemment l'intérêt que présente la É 
connaissance quantitativement exacte de la fonction de Patterson, pour * 
calculer une structure cristalline. Une donnée importante de la fonction de 53 
Patterson est la position exacte de ses maxima : elle permet d'appliquer la XF 
méthode des superpositions (*) avec moins d’ambiguité, et cette méthode | 
permet d’obtenir des précisions intéressantes sur la position des atomes. | 
Malheureusement, les « pics » de la fonction de Patterson sont souvent Fo 


groupés en amas qu'il est difficile de décomposer en pics individuels : on ne 
peut donc préciser la position des maxima. 

Le calcul direct de la dérivée de la fonction de Patterson par rapport à l’une 
des trois dimensions permet de préciser des points de détail qui passeraient i 
inaperçus sur la fonction de Patterson elle-même. G. von Eller a montré par 
la méthode photographique qu’il a mise au point (?) le relief saisissant de 
cette fonction-dérivée. 

Il est un autre moyen d’augmenter le relief, c’est de calculer directement, 
non pas la fonction de Patterson P(wv), mais le carré de cette fonction P?(ur). 

On sait que : 

. | +hm +km 
P(us) D > | Fx0 / cos2r(huX,+ kr Y,) 


—hm —km 


(:) J. Crasrrg et R. Gay, Comptes rendus, 230, 1950, p. 1876; J. Garrino, Comptes 
rendus, 230, 1950, p. 1878; J. Crasrre et R. Gay, Bull. Soc. Fr. Minéral. Crist., T3, 
1050, p. 202; D. MacLacucan, Jr. Proc. Nat. Acad. Sci, ST, 1951, p. 119. 

(2) Comptes rendus, 232, 1951, p. 1122. 


OR NN COR A CRIER 


Re ' | TS À 1% e ‘ K 
DES SCIENCES. 


par conséquent RAP 
Pr(uw)=Ù Ÿ 9, cos2r(puXi+ gv Yo) 
P 4q. , | 


avec 


, pq => > | Faxo P Fs-p,k-q pe 
lu / 


On peut encore utiliser le procédé d’Eller et calculer directement la dérivée 
par rapport à w de cette fonction 


= |(P?(uv)] =D »à PX09pq cos2T(puXo+ gv Yo). 
| p 4 
Ces procédés correspondent à un accroissement de contraste, si l’on nous 
permet d'utiliser le langage des photographes : ils permettent d’accuser des 
dénivellations qui seraient inappréciables sur la fonction de Patterson elle- 
même et par conséquent de localiser des maxima plus nombreux avec plus de 
précision. Pos Fe EU 
Remarque. — Les indices différentiels p et q varient respectivement de — 2h, 
à+2h,et de —04#4, à +2 #4, (h, et k, sont les indices les plus élevés des 
taches observées aux rayons X). Le nombre des termes de la série de 
Fourier en ®;, est donc quatre fois plus grand que celui des termes de la série 
de Fourier en |F,4, ?. Cependant, le pouvoir séparateur de la série de Fourier 
n’est pas amélioré : aux interférences parasites dues à la limitation de la 
série | F4 |? (celles-ci rendues plus visibles par l’accroissement de contraste) 
se superposent des interférences parasites de période deux fois plus faible 
dues à la limitation de la série Por 


GÉOLOGIE. — Les terrains anciens de la région de Bougie (Algérie) 
et leur couverture. Note de M. Louis Dupzax, présentée par M. Charles Jacob, 


L’affleurement des terrains primaires, anciennement connus seulement au voisi- 
nage du Bou Hattem à 20 km au Nord-Ouest de Bougie, s'étend en réalité de l'Ouest 
vers l'Est sur une distance de 12 km. Sa couverture, attribuée sans preuves paléonto- 
logiques au Crétacé inférieur, est constituée pour une petite partie par du Sénonien 
à Rosalines, pour la plus grande part par de l'Oligocène daté par ses Lépidocyelines. 


M. F. Ehrmann a découvert au Bou Hattem, dans la région de Bougie ('}, 
la présence de schistes sériciteux, de cipolins et de pegmatites, que leur faciès 
lui a permis à juste titre d’attribuer au Primaire. Il proposait en outre de ranger 
dans le Dévonien des schistes noirs et des calcaires gréseux sans fossiles. Sur la 
première édition de la Feuille de Bougie au 1/50000, cet auteur (2) a attribué 


(*) B.8.C. G. A. (Travaux récents), fase. [, Alger, 1924, p. 199, 
(2?) Carte géologique de Bougie au 1/50000°, 1936. 
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<iée ja couverture A ces terrains, constituée par des schistes noirs et des quartzites, 
au Crétacé inférieur. 


| Chargé dela révision de cette Feuille, j'ai pu faire les observations exposées 
+ 428 ci-dessous. 


_ Les terrains anciens sont bordés au Nord par une faille dont le rejet est de l'ordre de 
5 à Goo m et qui se poursuit vers l'Est jusqu’à la mer sur une distance de 15 km. Les affleu- 
rements de terrains anciens, qui sur la Feuille de Bougie s’arrêtaient vers l'Est à l’Oued 
Saket, se prolongent le long de cette faille sans interruption au delà des affleurements 
signalés, jusqu'à l’Iril Izza sur une distance de 7 km. Le Primaire constitue ainsi un affleu- 
seront de 12 km de long et 500 m de large en moyenne. La coupe la plus complète s’observe 

à l’Iril Izza ou dans la gorge de l’Irzer ou Zberbour. Nous {pouvons ÿ distinguer plusieurs 
faciès superposés qui sont de bas en haut : 


_1° 100 m de schistes à séricite, très chargés en filonnets de quartz et parcourus par des 


filons de pegmatite; 
2° 20 à 30 m de cipolins, schistes chloriteux et calceschistes verts en bancs interstratifiés ; 
3° 300 m d’alternauces de schistes et de quartzites. À la base les bancs de quartzites 
atteignent 4 à 5 m d'épaisseur et les schistes sont noirs, très chargés en filonnets de quartz. 
En remontant dans la série, les bancs de quartz diminuent de puissance; les schistes 
deviennent jaunes et quelquefois rouges; les filonnets de quartzse raréfient et disparaissent. 
Nous admettons l’âge primaire de cette série, restreinte sur la Feuille de Bougie à la partie 
Ouest de l’affleurement, tandis que la partie Est est placée dans le Crétacé inférieur. La 
continuité parfaitement visible des bancs nous semble un argument suffisant pour justifier 
cette unité d'attribution. 
Les terrains de couverture se présentent avec un faciès de flysch gréseux ( et quartziteux 
alternant avec des schistes verts où noirs. 1 
Au Nord du Primaire, un lambeau de la couverture est conservé entre Le plan de faille 
et les schistes anciens. L'Oued Bou Hattem qui entaille profondément cette formation per- 
met d'observer la coupe suivante : 
1° 20 à 25 m de conglomérats discordants sur les calcschistes verts du complexe ancien. 
Le ciment est formé par du calcaire gréseux contenant en plusieurs endroits de nombreuses 
Lépidocyclines (*). Les éléments du conglomérat sont constitués par des fragments des 
schistes sous-jacents, des galets de quartz roulés et de nombreux blocs dc calcaires rouges 
dont certains atteignent un mètre cube et que nous ne connaissons pas en affleurement. L’un 
de ces éléments contient des Orthocères indéterminables spécifiquement ; 
_ 2° ro m de grès calcaires à Lépidocyclines et débris de Lamellibranches; 


3° 25 m de schistes argileux noirs, très durs, avec deux niveaux interstratifiés de marno- 


calcaires de 30 cm d'épaisseur; 
4° 10 m de marnes schisteuses grises; 
5° 8 m de grès blancs rosés; 
6° 20m de grès très micacés avec débris de plantes, associés à des quartzites verts et à 
des schistes noirs. 
La série s'interrompt sur la faille. 


. ñ ». 0 . , , Q Û 
Ces assises, datées par leurs Lépidocyclines, représentent l’Oligocène, 
débutant sur le Primaire par un conglomérat de base. La série, assez bien 


(3) Dont J. Magné a bien voulu entreprendre l’étude. 
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développée en cet endroit, subsiste très étirée vers l'Est jusqu’à POued Saket. 
Vers l'Ouest, le long du chemin qui conduit du village de Bou Hattem à la 
maison forestière du campement, nous pouvons observer en discontinuité avec 
les précédents, cerlains éléments de cette série oligocène, succédant aux 
schistes à séricite. Ce sont des schistes noirs, des calcaires gréseux, des grès 
verts et des quartzites. Ces terrains à défaut de fossiles étaient attribués sur 
la Feuille de Bougie au Dévonien par analogie de faciès avec le Dévonien 
des Béni Affeur situé à 100 km plus à l'Est. Il n’est évidemment pas possible 
de retenir cette attribution. 

Au Sud du Primaire, les quartzites et les schistes noirs sont directement 
transgressifs, sans conglomérat de base. Au Sud du village d’Ibouchtaouen, 
en crête, à une centaine de mètres de son contact avec le Primaire, ce flysch 
nous a fourni une microbrèche à Lépidocyclines. Dans le lit des oueds qui 
entaillent profondément ces formations, entre le Primaire et le flysch 
oligocène, apparaît conservé, avec une épaisseur pouvant atteindre 20 à 100 m, 


un flysch calcaire à Rosalines sénoniennes. 


Nous observons donc ainsi, directement trangressif sur le Primaire, le 
Sénonien visible au fond des oueds, tandis qu’en crête les sédiments de la 
trangression oligocène reposent à leur tour sur les terrains anciens. 

En conclusion nous pouvons placer avec certitude dans le Sénonien et 
l’Oligocène, les flyschs de cette zone figurés en Crétacé inférieur sur la 


Feuille de Bougie. 


PALÉONTOLOGIE. — Observations sur les couches à Hipparion de la vallée 
de l’Oued el Hamman (Algérie) et sur l’époque d'apparition de la faune 
de vertébrés dite « pontienne ». Note (*) de M. Camizze AramBoure, 
présentée par M. Charles Jacob. 


1. L'existence d’un gisement de Vertébrés, parmi lesquels Jean Piveteau 

avait reconnu les éléments d’une faune pontienne, fut signalée en 1932 par 
& $ à À 

Maurice Suess (‘) dans la vallée de lOued el Hammam, près de Bou Hanifia 


Là L, 14 L4 
dans le département d'Oran. Ce gisement, actuellement noyé sous les eaux 


du barrage établi dans cette région, est devenu inaccessible. 
Récemment, deux géologues, de la S.N.R.E. P. A.L., MM. Germain et 
Borocco, ont découvert sur la rive Est de l’Oued, en amont du barrage, un 
nouveau point fossilifère dont l'exploitation m’a permis de recueillir une 
faune abondante et admirablement conservée qui comble en partie l’hiatus 
existant dans nos connaissances sur les faunes africaines comprises entre 


le Burdigalien et le Villafranchien. Les matériaux mis à jour comportent 
"CS PER TN NO MERE 
(*) Séance du 18 juin 1951. 

(1) Comptes rendus, 194, 1032, P: 1970. 
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HE crânes, des mâchoires et de nombreuses pièces squelettiques, se rappor- 
tant à une dizaine de formes dont les éléments essentiels, appartenant aux 
genres Hipparion, Diceros, Palaeotragus, Gazella, Palaeoryx, Orycteropus, 
Hyaena, ete., sont typiques de la faune pontienne. | 

2. Ces. Hole sont contenus dans une série continentale étendue, et 
dont les relations stratigraphiques sont maintenant parfaitement bles 

Cette série renferme, en plus des Vertébrés fossiles, des Mollusques 
terrestres : Helix subsenilis, Rumina decollata, ete. Elle repose, partout 
où sa base est visible, sur des marnes burdigaliennes datées par une faune 
marine typique, et elle est recouverte par plusieurs centaines de mètres 
de couches à nouveau marines, sables ou grès, passant à des marnes ou 
à des calcaires à Lithothamnies et se terminant, vers l'Ouest, par les tri- 
polis à Poissons du Sahélien. De belles faunes de Mollusques ont été 
signalées de ces niveaux (*?), dont la partie inférieure a été généralement 
attribuée à l’'Helvétien et Le reste au Tortonien. Vers le Nord, les forma- 
tions sont recouvertes transgressivement par le Pliocène marin. En certains 
points, comme au Sud-Ouest de Mercier Lacombe, les couches conti- 
nentales à Vertébrés passent progressivement aux niveaux marins super- 
posés par une série saumâtre argilo-hgniteuse riche en Mollusques, dans 
laquelle s’intercalent plusieurs bancs d’Ostrea crassissima. La faune 
recueillie comprend essentiellement (*) : Helix subsenilis, T'erebralia biden- 
tata, Pirenella bidisjuncta, Planorbis sansaniensis, Nassa mutabilis, Buc- 
cinum miocenicum, Cerithium dertonense, Tiaracerithium  pseudotiarella, 
Cerithium. minutum, Cardium cf. Vogdtii, etc., soit une maJorité d’élé- 
ments tortoniens. 

Je propose de ces faits l'interprétation suivante : 

a. Les couches marines superposées aux niveaux à Hipparion repré- 
sentent, en Afrique, l’épisode marin terminal du Miocène mésogéen. 

Peut-être sont-elles en partie l’équivalent du « Tortonien » du Piémont 
ou du Bassin de Vienne, car leur faune de Mollusques est à peu près la 
même: mais il est également probable qu’elles correspondent chronologi- 
quement au début de la phase de régression marine finale de la Mésogée 
orientale et, par suite, la notion d’un étage «Sahélien », selon la conception 
de Depéret et de Haug, pourrait être de nouveau prise en considération 
et leur être appliquée. 

b. L'apparition de la faune à Hipparion dite « pontienne » date du 
début de ce Vindobonien terminal, et ceci corrobore les observations 
faites en Europe orientale (‘) ou, plus récemment, en Catalogne (*). 


2) M. Dazconr, B. S. G. F., 1915. * 

) Détermination de M! Mongin. | 

#) Hamm Narmz et Aumen Maux, Bull. Fac. Sc. Istanbul, n° 3-4. 1933. 

5) M. CrusaronT Palo, /nternat. Geolog. Congress, 1951, Part. 11, p. 35. 


3 


VESTE 


est possible que la longévité étendue, en Europe 
orientale, au début du Pliocène, si tant est que létage « Pontien » doive 
être rattaché à ce dernier système. | 
c. Il existe, dans cette partie de l'Ouest de l'Algérie, une lacune strati- 
graphique importante correspondant à l'Helvétien. Le dépôt des couches 
continentales à Âipparion se situe à la fin d’une période de régression 
marine post-burdigalienne, et immédiatement avant la transgression du 


Vindobonien supérieur. 7 


; 1 
HISTOLOGIE VÉGÉTALE. — Transformation du point végétatif de Myosurus 
minimus L. en mérisième floral. Note de M. Rocer Buvar, présentée par 


M. Raoul Combes. 


Le méristème floral de M. minimus dérive de la transformation de l’ensemble 
du point végétatif. C’est la partie apicale axiale de l’apex, jusque-là inactive et consti- 
tuant un « méristème d'attente », qui édifie le réceptacle floral, tandis que l’anneau 
initial cesse de produire des feuilles et disparaît. 


Dans un Mémoire; magistral à bien des égards, V. Grégoire (*) a soutenu 
que les points végétatifs et les méristèmes floraux n’ont rien en commun, 
et que les seconds ne sauraient provenir de la transformation des premiers. 


Plus récemment, Philipson (*) puis Lawalrée (*) ont décrit la transformation, 


mée par Grégoire, de points végétatifs de Composées en méristèmes d’inflo- 
rescences. Le Myosurus, à fleurs solitaires, nous a permis d'étudier le passage 
du point végétatif au méristème de la fleur elle-même. 

Le point végétatif de cette espèce (*) est plan, il forme un disque, bordé 
par l'anneau initial. Pendant la période de croissance végétative, la région 
axiale de cet apex (aire centrale de la turica, et région apicale du corpus) 
est pratiquement inactive. 

À la fin de la période végétative, des mitoses apparaissent dans cette 
région, avec une fréquence comparable à celle observée antérieurement 
dans l’anneau initial. Dans la tunica, il se forme essentiellement des cloi- 
sons anticlines. Malgré quelques mitoses périclines de l’assise sous-épider- 
mique, c'est surtout le sommet du corpus qui manifeste une prolifération 
péricline active. Au-dessous, les cellules du « méristème médullaire » 


s’allongent et se différencient définitivement. Les cellules inférieures du 


corpus, et parfois quelques cellules supérieures du méristème médullaire, 


(1) La Cellule, WT, 1938, p. 285. 
(2) Ann. of Bot., N.S., 10, 1946, p. 259. 
(*) La Cellule, 52, 1948, p. nu. 
(+) Comptes-rendus, 232, 1951, p. rox1. 
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comme l’ancienne. 
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| La prolifération du corpus fournit constamment d’autres cellules en files 
périclines, qui se différencient et s’allongent de plus en plus vite. Tandis 


que la prolifération anticline de la tunica en accroît la surface, le corpus 
produit donc le massif parenchymateux qui porte cette tunica. Ceci s’accorde 
avec la description de Grégoire, relative entre autres à Ranunculus scele- 
ratus, qui distingue deux régions fonctionnelles : « manchon méristéma- 
tique » et « porte-méristème ». Nous soutenons, par contre, que le méristème 
floral naît exactement dans la région apicale axiale et provient de la transfor- 
mation du méristème végétatif (fig. 1). FE 


Ainsi s’édifie un réceptacle floral, d’abord en forme de dôme, puis s’éle- 
vant en un cylindre à l'extrémité hémisphérique, entièrement recouvert d’un 
méristème à deux assises de cellules (fig. 2). Sur ce réceptacle, de bas en 
haut, naissent successivement les diverses pièces florales : sépales, pétales, 
étamines, carpelles. L’initiation de toutes ces pièces présente les mêmes 
traits histologiques. En particulier, la naissance de l’une quelconque est 
toujours annoncée par des cloisonnements périclines de l'assise sous-épi- 
dermique, également initiatrice des feuilles dans l’anneau initial. Nous 
remarquerons toutefois, avec Grégoire, que l'initiation des pièces florales 
ne comporte pas la formation d’un soubassement, comme pour les feuilles. 
De plus, ce ne sont absolument pas les mêmes régions du mérisième qui les 
produisent. 

Au début du développement du réceptacle, les plages méristématiques 
restant entre le dôme et l’anneau initial en voie de disparition édifient 
de trois à cinq dernières feuilles, à l’aisselle desquelles naîtront des fleurs 
secondaires (fig. 3 et 4). 

En résumé, bien que nous devions renoncer à l’irréductibilité catégorique 
soutenue par Grégoire, nous retiendrons qu'entre les points végétatifs 


Ile, à structure cambiale 


\ 
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let les méristèmes floraux de Myosurus, ceux-ct provenant effecuvement 


de la transformation des premiers, il existe des différences qui appuient 
les conceptions de Grégoire et que ses contradicteurs ne paraissent pas 
avoir Saisies : | es 

Les cellules du méristème qui édifient la fleur ne sont pas les mêmes 
que celles qui concouraient à la construction de la tige et des feuilles. 

> Le méristème floral se constitue lorsque l’anneau initial va cesser de 
fonctionner. Cette observation histologique confirme les résultats morpho- 
logiques de L. Plantefol (°). 

3° La prolifération, jusqu'alors confinée dans cet anneau- périphérique, 
devient apicale, axiale. 

Cette région axiale, constituée par des portions de la éunica et du corpus, 
édifie seule le réceptacle floral. Elle représentait donc un méristème floral 
d'attente, strictement apical, une sorte de réserve destinée à produire ou à 
porter les tissus sporogènes. 

Ces résultats ont été obtenus sur une plante à tige courte et de sem- 
blables recherches sont nécessaires sur des espèces à tige élevée. Cependant, 
l'existence du méristème floral d'attente n’est certainement pas particulière 
aux Myosurus. 


’ 


CYTOLOGIE VÉGÉTALE. — Remarques sur les divisions nucléaires chez 
les Discomycètes. Note de M"° Panca Her, présentée par M. Roger Heim. 


Nous résumons ici nos observations sur les divisions nucléaires dans 
l’asque de nombreux Discomycètes ('), dont la plupart, à notre connais- 
sance, n’ont pas fait jusqu'ici l’objet de recherches cytologiques. Dans 
toutes ces espèces, seule, la première division de l’asque présente les carac- 
tères d’une méiose, Tous les stades de la prophase hétérotypique s’y 
succèdent normalement. Les chromosomes définitifs, dont la chromatine 
très condensée ne laisse discerner aucun détail, se groupent à la fin de la 
prophase au centre du noyau considérablement grossi. Il est alors facile 
de les dénombrer, surtout après coloration par la méthode de Feulgen : 
à part ces éléments colorés en rouge, aucun corpuscule d’une autre nature 
ne trouble les images, comme c’est le cas dans les préparations colorées à 
l’hématoxyline. La disjonction des gemini et l’ascension polaire des chro- 


(5) Ann. Sc. Nat. Bot., 11° série, 9, 1948, p. 35. 


(1) Spathularia flavida, Pustularia ochracea, Humaria leucoloma, Pyronema con- 


fluens, Melastiza miniata, Peziza aurantia, Ciliaria hirta, Calicella citrina, Pulvinula 


constellatio, (ralactinia saniosa, Disciotis venosa, Bulgaria inquinans, Acetabula 


vulgaris, Macropodia macropus, Aleuria micropus, Leotia lubrica, Otidea vitellina, 
Helvella crispa, etc. 
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mosomes- fs ne se réalisent pas toujours simultanément, de sorte que des 
bivalents et des chromosomes disjoints peuvent être dispersés irrégulie- 
rement sur le fuseau et provoquer des erreurs dans la numération chromo- 
ue 

Les nombres chromosomiques (n) varient dans ces espèces, entre 4, 6 et 8. 
Les dimensions et les formes des chromosomes sont celles de bâtonnets 
plus ou moins courts, de 1 de long à peine, parfois même granuleux. 
Ce nombre se maintient Hans les plaques équatoriales et polaires de la 
deuxieme et de la troisième divisions, ainsi que dans les mitoses des spores 
plurinucléées (Helvella, Macropodia, Bulgaria, ete.). La membrane nucléaire 
persiste dans toutes les divisions jusqu’à la fin de la prophase; elle disparaît 
à ce moment sans que cesse d’être distinct l’espace nucléaire au sein du 
cytoplasme. e 

Le nucléole se maintient longtemps sans changement de ee ou de : 
volume; il est souvent visible à la télophase et même entre les noyaux-fils. 
Finalement, il disparaît dans le cytoplasme. 

Le nucléole est riche en chromatine et se colore en | rouge par la méthode 
de Feulgen dans les noyaux végétatifs; il perd cette propriété dans le 
noyau diploïde ainsi que dans tous les noyaux de l’asque et des spores, 
lorsque ceux-c1 ont une taille relativement élevée. Par contre, dans les 
spores à petits noyaux, les nucléoles présentent encore la réaction de 
Feulgen. Les échanges entre nucléole et chromatine paraissent importants. 


_Nombreuses sont les images (chez Macropodia, par exemple) où un ou 


deux chromocentres adhèrent intimement au nucléole dans le noyau de 
l’asque. Dans d’autres cas, le nucléole est entièrement mêlé, pendant les 
divisions, aux chromosomes à la plaque équatoriale, ou bien il occupe un 
pôle du fuseau tout en restant relié par un fin tractus chromatinien à la 
masse chromosomique. 

Après chaque division, les chromosomes se disposent à la télophase en 
une calotte, puis, pendant que les noyaux-fils organisent leur membrane 
et leur nucléole, ils s’écartent progressivement l’un de l’autre dans la 
cavité nucléaire, se déchromatinisent partiellement et impriment aux 
noyaux interphasiques une structure caractéristique avec chromatine 
polarisée. 

Lorsque les noyaux des spores sont formés, le cytoplasme se fragmente, 
dans la plupart des espèces, en îlots plus ou moins polyédriques séparés par 
des lignes claires, non colorables. Chaque portion ainsi délimitée contient 
un noyau. Cet aspect rappelle celui qui précède la formation des spores 
et des sporanges chez les Mucorales ou chez les Myxomycètes. Dans les 
Galactinia, Disciotis, Acetabula, ete., le cytoplasme se condense autour 
des noyaux avant l'apparition de la membrane sporale. 

En résumé, les divisions qui s’effectuent à l’intérieur de l’asque présentent 


_ les caractères 


ro 
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Ni centrosomes, ni asters ne participent aux divisions nucléaires ni à la 
délimitation des spores comme c’est cependant le cas, semble-t-il, dans 


d’autres Ascomycètes supérieurs. 


BOTANIQUE. — Sur le point végétatif de Papaver somniferum L. : structure 
et fonctionnement. Note de M. Gasrox BEersiLLoN, présentée par 


M. Raoul Combes. 


Le point végétatif de Papaver somniferum L. comprend, dans sa portion axiale, 
un méristème d'attente, entouré par une zone génératrice de feuilles (anneau initial) 
et surmontant un méristème médullaire fonctionnant à la facon d’un cambium. 

Le fonctionnement du point végétatif est périodique : les différents secteurs de 
l'anneau initial traversent successivement des phases d'activité morphomogène, de 
régénération et de repos relatif. À 


1. Siructure (fig. 1). — Sur une coupe longitudinale, le point végétatif 
apparaît entièrement recouvert par 4-5 assises cellulaires continues, d’une 
grande régularité et strictement appliquées les unes sur les autres. Mais 
cette enveloppe externe n’est pas homogène. Sur les flancs du point végé- 
tatif, elle est formée par un méristème aux cellules étroites avec un contenu 
très dense et très chromophile; les mitoses sont fréquentes. Cette zone 
est le siège d’une grande activité histogène et morphogène; elle est géné- 
ratrice de feuilles : c’est l'anneau initial de M. L. Plantefol. 

_ La région axiale du point végétatif est au contraire occupée par un 


méristème que caractérise la rareté relative des mitoses. Ce méristème dont 


l’activité est réduite et qui participe très peu à l'édification de la pousse 
feuillée peut être qualifié de méristème d’attente. Ses potentialités semblent 
se manifester plus tard, dans la formation de la fleur. On y distingue : 
une partir superficielle, faite de 4 à 5 assises régulières de cellules assez 
volumineuses et peu chromophiles, contrastant avec celles de l’anneau 
initial ; 
une partie profonde où les cellules sont disposées sans ordre apparent. 
Au-dessous de cette région, la moelle se développe à partir d’un méris- 
tème médullaire auquel la disposition des cellules et l'orientation des mitoses 
confère, surtout dans les plantes jeunes, l’aspect d’un cambium. 
| Il importe de souligner que ces régions, pour distinctes qu’elles soient, 
ne possèdent pas de limites rigoureuses, qu’il n'existe entre elles aucune 
discontinuité nette imposant à l'esprit la notion de leur autonomie et de 
leur mutuelle indépendance. 
Gi F Le r » Le , s 
2. Fonctionnement. — À un instant donné le point végétatif porte un 
initium F; et un primordium F,; il est environné d’ébauches Fin (fig) 
= , Ü , Ne AR s - T4 Û 
Aucun contact n’existe à l’origine entre F, et F,, seul le développement 


des divisions classiques des noyaux des végétaux supérieurs. 


oi 


Er jo Vite A. se Hlaret Es der 

te 7 8 era en contact immédiat 
L avec le pe ayant produit F, (ie. 2, 4 et 6). La continuité des deux 
| ie de ires (F,; 334 et F,,,,) se trouve donc réalisée dès l'origine. 


Fig. 1, — - Point wégétatif (schéma d’une coupe longitudinale. {, anneau initial; ?, méristème d’attente 
3, méristèmc médullaire; 4, moelle.) 


Fig. 2. — Coupe transversale dans le bourgeon terminal, 


Fig. 3-6. — Schéma des insertions foliaires sur le bourgeon. 3 et 4 figurent le bourgeon au même stade, 
yu par deux faces opposées; 5 et 6 représentent les deux mêmes faces, un plastochrone plus tard. 
(Ea pointillé : secteurs de l’anneau initial au repos; en hachures : secteurs en voie de régénération. 
Le contour des initiums est figuré en trait interrompu.) 


On peut, d'autre part, isoler dans l'anneau initial quatre secteurs dont 
chacun manifeste, au moment de l’observation une activité différente. 

Le premier correspond à l’initium F,; il est au début de sa phase mor- 
phogène : une prolifération cellulaire intense va faire saillir un primordium. 
Toutes les cellules de l’anneau initital sont actuellement occupées, dans ce 
secteur, à la genèse d’un primordium. 

Le secteur correspondant à F, se comporte différemment; le matériel 
cellulaire destiné à l'élaboration du primordium est maintenant déli- 
mité. Les mitoses observées dans ce secteur ont pour effet de restaurer, 
de régénérer l’anneau initial en vue de l'édification ultérieure de nouveaux 
primordiums (phase de régénération). , 

_ Les deux autres secteurs ont une activité plus réduite; les cellules, 
disposées en assises régulières, sont prêtes à reprendre une activité morpho- 
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gène qui se manifestera d’abord dans la région F4 (c’est une phase de repos 


relatif). de: : 
Donc, à tout instant, chaque secteur de l'anneau initial se trouve dans 


‘une phase différente. Corrélativement, chaque secteur traverse périodi- 


quement trois phases successives : phase morphogène, phase de régénéra- 


tion, phase de repos relatif. Cette dernière phase est la plus longue : par 


exemple la région qui a donné naissance à F;, régénérée depuis la genèse. 
de F,, ne reprendra son activité morphogène que pour former F;,; durant 
sa phase de repos auront été formées F:, F4, F2. | 

Dans certaines espèces, des auteurs (Popham, 1950-Philipson, 1946) 
ont décrit à la limite du méristème d'attente un cambium en cuvette, 
qui, formation permanente, assurerait d'une part la restauration de 
l'anneau initial, d'autre part la production de moelle. Je n'ai rien observé 
de tel sur Papaver somniferum L. 

En résumé, cette périodicité dans le fonctionnement de l’anneau initial, 
jointe à la continuité des hélices suggère l’existence possible de deux 
centres générateurs de feuilles, à peu près opposés, parcourant l’anneau 
initital d’un mouvement régulier. 


BIOLOGIE VÉGÉTALE, — Sur quelques incidences phytosociologiques du problème 
des excrétions racinatres. Note de M" Yverre Becker, MM. Lucrex Guxor 
et Jacques Mowreeur, présentée par M. Roger Heim. 


Diverses observations récentes, dans le cadre de nos recherches en cours sur les 
excrétats racinaires des Phanérogames, rendent compte de quelques incidences 
possibles de ce processus biologique sur l’évolution floristique des ensembles 
végétaux auxquels participent les espèces excrétrices. 


a. Développement des plantes parasites. — Dans la pelouse à Brachy podium 
pinnatum, Melampyrum arvense vit aux dépens .de certaines Graminées consti- 
tutives du peuplement : il est le plus souvent installé sur Festuca ovina. 

Les excrétions racinaires des Graminées aident à l'installation et au 
développement du Mélampyre en favorisant la germination de ses graines et la 


croissance de ses plantules; inversement, les excrétions racinaires des espèces 


toxiques gênent l’apparition et l’évolution du Mélampyre, en agissant sur la 
plante elle-même ou sur ses supports habituels : 


Graines semées sur terre 


Graines prélevée dans la rhizosphère de 
semées —  ——— 
sur Hieracium Brachy podium 
Melampyrum arvense. sable. pilosella. pinnatum. 
% de germination au bout de deux mois. {> 23 Gr 
Hauteur moyenne des tigelles au bout de 
QUALTE: N O1S CCE RENE 7 I—2 cm 1—2 cm & cm 


Nombre de feuilles formées au bout de 
QUATEIMOIS. UE NP CN ONE TC 
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2 #0) Ja ” 2} L 1e a L 4 6 : | F5 2 : : F ji 
_ AUMNI n DL NT FA Au sein des cuvettes En dehors des cuvettes “AOC 

oo Melampyrum arvense CA à à Fe EEE 
#8 PEU (observations portant sur 344 pieds).  Hicracium pilosella.  Hieracium pilosella. k'€à 


A, à _ Nombre moyen de pieds au mètre carré. 4 10 | 
2 LA 3R : Hauteur moyenne des pieds............ 7,6 (1 à 16)cm 13,3 (3 à 25)cm + { FEES 
dE : Poids moyen par pied............. ‘43 0,119 0,35g 15e 


Ê=: b. Développement des plantes symbiotiques. — Dans la pelouse à Brachy- se 
# podium pinnatum, la dispersion, la vigueur et la floraison de Loroglossum ? 
3 | hircinum varient selon que les individus présents sur le terrain sont considérés  E0TA 
2 au sein des cuvettes à Hieracium pilosella ou en dehors de celles-ci : r SET 20 
Loroglossum hircinum , Au sein des cuvettes à En dehors des cuvettes à : 

| (observations portant sur 266 pieds). Hieracium pilosella. Hieracium pilosella. ‘40 

? Nombre moyen de pieds au mètre carré. 2 4 
3 17% des individus fleuris &.- ........., 39 62 À 
A 2 Hauteur moyenne des pieds fleuris ..... 22,4[16-28(5-42)]cm  32,1[20-45(15-47)] em T LS E 
Hauteur moyenne des inflorescences....  9,3[ 5-15(2-22)]em  11,7[ 8-17( 2-21)]em 


Le développement du Loroglosse est particulièrement luxuriant à AS: 
l'intérieur des touffes de Brachypodium pinnatum; la hauteur des pieds fleuris 80 
est de 35-55 (32-54), en moyenne 46,2 cm, et la hauteur des inflorescences 
atteint 7-20 (4-24), en moyenne 13,2 cm. : s à 

c. Antagonisme de germination. — Thlaspr perfoliatum est sensible, à un NES 
haut degré, à l’antagonisme de germination qui résulte du voisinage de ses RE: 
graines avec des graines germantes appartenant à d’autres espèces végétales. 4 
Alors que les graines de Thlaspr per foliatum germent à 13-26 % dans le courant : 30e 
des six premiers mois qui suivent le moment de la récolte, le pourcentage de | 8 
germination est abaissé à 10% en présence de Lactuca virosa, 3% en présence ep 
TS de Lactuca perennis et 1 % en présence de Barkhausta fœtida; le refus à la germi- 108 

nation est total en présence d’Asperula cynanchica, Lactuca saligna, Origanum h 
vulgare, Plantago arenaria, cynops et psyllium et Thymus vulgarits. 
La prompte élimination de Thlaspi perfoliatum des ensembles végétaux évo- 
| luant sur les terres abandonnées ‘par la culture dépend de cet antagonisme 
biochimique auquel divers autres Thérophytes (Arenarta serpyllifolia, Cala- 
mintha acinos, Centaurea cyanus, Geranium columbinum, Valerianella sp.) sont 
' également sensibles à des degrés divers. 

d. Autotoxicité. — Certaines espèces végétales sont sensibles à leurs propres 
excrétions racinaires. Le pourcentage de germination des graines d’Hreracium 
pilosella est diminué (par rapport au témoin germant dans des conditions nor- 
males ) de 24% lorsque les graines sont placées au contact de jeunes plantules 
d’Hieracium pilosella et de 71% lorsque les graines sont arrosées avec un 
extrait aqueux de racines fraîches d’Hieracium pélosella. 


C BR. 1951, 197 Semestre. (T. 232, N° 26.) 100 
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Le dépérissement progressif et l'extinction définitive de la Piloselle au centre 
des vieilles cuvettes à Piloselle est la conséquence de cette intolérance de la 


, 


plante à l'égard d'elle-même. 


de CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur les acides organiques des Pêches et des Prunes. 
A: r. x ; . 

id Note de M. Éme Peynaun, présentée par M. Gabriel Bertrand. 
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Les fruits de 36 variétés de Pêches et de 26 variétés de Prunes, choisies 
parmi les plus caractéristiques et les plus intéressantes, au point de vue 


A cultural, du verger expérimental de la Station d’Arboriculture fruitière du 
14 Sud-Ouest à Villenave d'Ornon, dans la banlieue Sud de Bordeaux, ont fait 
sa l’objet d'analyses détaillées au cours des récoltes 1946 ({), 1947, 1948 et 1949. 
T1 La description morphologique des variétés de Pêches a été faite récemment 
D par MM. Souty et Caillavet (?). | 

22 Voici à titre d'exemple, les résultats obtenus avec quelques variétés cueillies 
De à maturité. Tous les chiffres sont des milliéquivalents par litre de jus, à part 


e 
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les sucres exprimés en grammes. 


ol 


: Acidité  Alca- Acide 
de linité SONQE cms Somme 
Sucrés  titra- des des phospho- des 
Variétés. totaux. tion. cendres. NH, cations. malique. citrique. pectique. rique. anions. 
TN Péches. | 
ju May Flower 1946.... 72 : 88 51 6 145 6o 46 2 7 115 
_ Nectarine Gold Mine : 
1010 0), 186 114 I11 3 228 144 24 l 1 187 
M lrmmph 1047... 99 86 76 6 168 69 20 2 6 97 
… J. H. Hale 1947... 109 10Ù 98 2 205 OI 37 6 8 142 
MhiCarman 1948,....... III 99 72 2 113 où rs 47 2 A 126 
Early Elberta 1948... 112 81 97 I 139 53 38 2 6 99 
+ P'Alexander 1940...... 67 68 5r 7 126 34 44 2 3 83 
DE Pavie Rose 1949..... 135 76 79 5 160 74 31, I 3 109 
ce Prunes. 
Reine-Claude 
d'Althaud 1946.... 156 48 57 3 108 54 2,0 Hi) 9 70 
Monsieur 1946...... 98 162 63 3 228 149 18,2 Gi] 9 181 
… Marcelle Chasset1947 257 260 104 6 120 200 6,2 4 II 311 
_ Reine-Claude 
Me Bavey 1947.... 180 65 86 4 155 73 2,0 6 8 89 
_  Reine-Claude 
Washington 1948... 137 260 Gr 2 323 246 DT 3 Fi 255 
…_ Petite Mirabelle 1948. 144 96 FH RRL 172 119 1,0 3 A 1297 
Mirabelle Dorée 1949. 150 78 132 l 214 132 1,0 2 5 140 
Prune d’Ente 1949... 123 70 72 3 15% 52 0,8 2 3 58 


(1) L. Genevois et E. Peynaun, fee. Hortic., 30, 1947, p. 295 et 317: 
(*) Monographie des principales variétés de Péches, Bordeaux, 1950. 
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a richesse en sucre des Pêches varie de 1 à 2,8; l’acidité de titration et 
l’alcalinité des cendres du simple au double. Des variétés différentes cultivées 
sur un même sol peuvent donc prélever dés quantités de matières minérales 
variant de 1 à 2. L’acide malique va de 34 à 144 milliéquivalents; l'acide 

citrique de 18 à 60. Le rapport malique/citrique peut varier de 0,78 à 6. Il ya 
généralement plus d’acide malique que d’acide citrique, mais l'inverse peut se 
rencontrer. Ce fait, signalé dès 1947, est à rapprocher du cas des Poires à 
poirés plus riches en acide citrique qu’en acide malique, décrit par Tavernier 
et Jacquin (*). Il est donc impossible de faire une distinction de principe entre 
les fruits soit-disant à acide malique des Rosacées et les fruits à acide citrique 
(Ribes, Agrumes, etc). Cependant les variétés à forte acidité de titration sont 
toujours les plus riches en acide malique. | 
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Chez les Prunes, les richesses en sucre vont de 1 à 2,5; l’acidité de titration, 
l'acide malique varient de 1 à 5, l’alcalinité des cendres de 1 à 5; les pH 
oscillent de 3,07 à 4,58, l’acidité réelle des jus va donc de 1 à 15. L’acide 
citrique existe généralement à faible dose, sauf chez la Prune Monsieur, nette- 
ment à part. Si l’on excepte ce cas, l’acide citrique ne représente que 0,5 à 2 % 
des acides organiques, avec 0,8 à 6 milliéquivalents par litre de jus. 

L’acide malique, dont les teneurs au litre sont de 52 à 290 milliéquivalents, 
constitue 35 à 75 % de la totalité des acides et 85 à 95 % des acides dosés. Les 
fruits les plus acides sont toujours des fruits riches en acide malique. Il est des 
Prunes à la fois très sucrées et très acides (Marcelle Chasset) et d’autres très 
sucrées et peu acides (Rerne-Claude de Bavey). Le précipité des matières pec- 
tiques dans l’alcool consomme quelques milliéquivalents de NaOH, que nous 
faisons entrer dans les bilans acidimétriques. Les Prunes sont de façon générale 
riches en pectine. 

Le calcul des bilans fait ressortir la présence d’acides inconnus dont la pro- 
portion varie de 20 à 60 % de la totalité des acides et qui, Jusqu'à maintenant, 
n’ont pu être identifiés. Peut-être s’agit-il, au moins en parte, d’acide 1isoci- 
trique. Les Raisins étudiés par nous ne renfermaient pas d’acides inconnus (*). 

La recherche des acides tartrique, oxalique, succinique, lactique, glyoxy- 
lique, a été négative. L’acide ascorbique total va de 60 à 590 mg par kilo- 
gramme de pulpe chez la Pêche, de 8 à 230 mg chez la Prune. 

Les matières azotées, les polyphénols, les matières pectiques, l’influence de 
l’année sur la composition du fruit, l’évolution au cours de la maturation, ont 
été également étudiées et seront décrits ailleurs. 

a OR | NN ER Rs 

(*) Comptes rendus, 225, 1947, p. 13 et 793; Indus. agric. et alim., 66, 1949, p- #3. 
(*) Peynaup, , Thèse, Bordeaux, 1946; /ndus. agric. et alim., 64, 1947, p. 87. 


ÉCOLOGIE. — Eæplication de la présence de certains thérophytes rencontrés 
. . . L. LA 
parfois dans les associations du Rosmarino- Éricton. Note (*) de 
M. Gasmiez Deceuiz, transmise par M. Louis Emberger. 


QE 


La présence de certains thérophytes dans le Rosmarino-Ericion est due à la 
biologie spéciale de ces espèces. ? 


Les espèces annuelles que l’on peut parfois rencontrer dans les asso- 
ciations du Rosmarino-Éricion sont, en Provence, les suivantes : Linum 
strictum, Aira Cupaniana, Cerastiunm pumilum, Draba verna, Hutchinsia 
petraea, mais les plus fréquéntes sont des Papilionacées (Hippocrepis 
ciliata et H. unisiliquosa, Ervum gracile) et des Scrofulariacées (Odon- 
tites lutea). Cette dernière espèce ne manque presque Jamais. 

On remarque que les thérophytes les plus fréquents ont une biologie 
spéciale : présence de nodosités chez les unes (Légumineuses), hémipara- 
sitisme chez les autres (Odontités). On peut donc penser que la tolérance 
de ces espèces vis-à-vis des substances toxiques excrétées dans le sol par 
les espèces caractéristiques du Rosmarino-Ericion à des rapports avec 
leur mode de vie. 

Nous avons fait les expériences suivantes : 

Des graines de thérophytes sont mises à germer dans deux terrines 
contenant de la terre de jardin; l’une est arrosée d’eau de lessivage toxique 
du sol du Rosmarino-Ericion ('), l’autre alternativement de cette même 
eau et de l’eau dans laquelle on a fait macérer et broyé des nodosités de 
Légumineuses. Dans le lot arrosé uniquement d’eau de lessivage, toutes 
les jeunes plantules meurent, comme nous l’avons observé précédemment (?). 
Quant à l’autre lot, on constate que l’arrosage par l’eau des nodosités a 
neutralisé les substances toxiques : les plantules ne présentent plus de 
signes de dépérissement et se développent normalement; tout se passe 
comme si la terre dans laquelle elles se trouvent n’avait pas reçu de subs- 
tances toxiques. 

Des résultats identiques sont constatés, si, au lieu d'utiliser les nodosités 
des Légumineuses, on opère avec des racines d’Odontites lutea. 

Si, au lieu d'employer les parties souterraines de ces plantes, on emploie 
leurs parties aériennes, les résultats sont moins nets; un très grand nombre 
de plantules disparaissent plus ou moins rapidement, et celles qui survivent, 


toujours peu nombreuses, n'arrivent jamais à fructifier et présentent 


nettement des signes de dégénérescence. 
2 


* 


(*) Séance du 11 juin 1951. 
(1) Comptes rendus, 230, 1990, p. 1362. 
(?) Loc. cit. et Comptes rendus, 232, 1951, p. 2038. 
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__ Ilapparaît donc que Fe rues de HER et les racines d’Odon- 


- tites lutea produisent des substances antagonistes de celles excrétées par 


les racines des espèces caractéristiques du Rosmarino- -Éricion, ce qui 
permet à ces espèces de subsister. 

De plus, si l’on fait germer des graines de Légumineuses annuelles dans la 
terre du Rosmarino-Ericion, on constate que les nodosités se développent 
plus vite et deviennent beaucoup plus grosses que dans les plantules 
témoins cultivées sur terre ordinaire. Les mêmes faits sont observés dans 
la nature : Ervum gracile a des nodosités beaucoup plus grosses dans les 
garrigues, à l’abri des touffes de Romarin, qu’en dehors. 

Quant aux plantes annuelles qui n’appartiennent pas aux familles des 
Papilionacées ou des Scrofulariacées, on peut distinguer deux cas : 


1° Draba verna et Huichinsia petraea sont deux petites espèces prin- 


tanières à système radiculaire très faible et superficiel; celui-ci se développe 
donc dans un horizon pédologique lessivé par les pluies hivernales méditer- 
ranéennes et ne contenant pas, pour cette raison, de substances toxiques. 
Pendant la période sèche et chaude, les substances toxiques remontent par 
capillarité, mais ces espèces ont alors terminé depuis longtemps leur cycle 
de développement; elles vivent donc dans un sol désintoxiqué, dans des 
conditions identiques à celles qu’elles rencontrent dans un sol ordinaire. 


2° Le cas des autres thérophytes, tels que Linum strictum, par exemple, 
est un peu différent. Les graines de Linum germent assez tôt, au printemps, 
lorsque les parties superficielles du sol sont lessivées. La plantule peut 
donc s’y développer; elle enfonce verticalement sa jeune racine, mais 
le développement de l'individu n’est pas terminé, lorsque la sécheresse 
estivale survient amenant la remontée des substances toxiques. Aussi, 
dès le début de la saison sèche, la racine du Lin, jusqu'alors verticale, 
se courbe à angle droit et court horizontalement à quelques millimètres 
de profondeur au-dessous de la surface du sol, c’est-à-dire dans la zone 
qui reste non toxique. 


PHYSIOLOGIE COMPARÉE. — Sur la diminution de la teneur en chlore du 
muscle des jeunes saumons (smolts) lors de la migration d'avalaison. Note 
de M. Maurice FoxTaine, présentée par M. Louis Fage. 


Mise en évidence d’une teneur en chlore du muscle plus faible chez le smolt (Jeune 
saumon en migration vers l'Océan) que chez le parr (jeune saumon sédentaire ). 
Hypothèse sur les mécanismes physiologiques pouvant entraîner cette déminérali- 


sation. 


Nous avons antérieurement signalé la diminution de la chlorémie et 
de la teneur en ions chlore du muscle de l’Anguille argentée d’avalaison, 
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par rapport à l’Anguille sédentaire (‘). Une étude critique de ces travaux 
et de ceux qui ont suivi (Mac Cance, Fontaine et Callamand, Koch) a conduit 
ce dernier auteur à conclure récemment que l’Anguille argentée quitte 
l’eau douce au moment où débute un phénomène de déminéralisation (°). 

Il nous a paru intéressant de chercher si un phénomène analogue pouvait 
être mis en évidence chez le Saumon au cours de ses migrations d’avalaison 
vers l'Océan. Les résultats que nous apportons dans cette Note concernent 
le jeune Saumon (Salmo salar 1.) du Gave d’Oloron. 

De nombreuses déterminations de chlorémie ont été faites sur le sang 
ou le sérum de parr en hiver, de parr et de smolt au printemps, sans qu’une 
différence significative puisse être relevée entre ces deux étapes du déve- 
loppement (*). Par contre, une telle différence existe entre la teneur en 
chlore du tissu musculaire de parr et celle du muscle de smolt. 

En effet, en décembre 1949, chez les parrs la teneur en chlore des grands 
muscles latéraux du trone (exprimée en grammes par kilogramme de 
tissu frais), a été trouvée oscillant de 0,288 à 0,372 (0,288, 0,307, 0,328, 
0,365, 0,372), moyenne 0,332. 

En avril 1950, cette même teneur est trouvée, sur des parrs, oscillant 
entre 0,285 et 0,335 (0,285, 0,307, 0,316, 0,316, 0,330, 0,332, 0,335), 
moyenne 0,318; et, sur des smolts en migration, oscillant entre 0,141 
et 0,326 (0,141, 0,200, 0,255, 0,260, 0,278, 0,279, 0,289, 0,293, 0,326), 
moyenne 0,258. 

En mars et avril 1951, des parrs (parrs typiques et parrs présentant un 


F Là , . r . . 
début d’argenture, mais tous sédentaires) donnent les valeurs suivantes : 


0,228, 0,277, 0,288, 0,291; 0,299, 0,314, 0,314, 0,322, 0,331, 0,336, 0,340, 
0,366 et 0,394, moyenne 0, 317 et les smolts capturés en migration : 0,230, 
0,247, 0,254, 0,255, 0,257, 0,259, 0,264, 0,271, 0,272, 0,287, moyenne 0,260. 

Les différences entre moyennes établies d’une part sur les parrs capturés 
en hiver, d'autre part sur les parrs pêchés au printemps, ne sont pas statis- 
tiquement significatives. Par contre, celles existant entre les moyennes 
établies sur les parrs et les moyennes obtenues des smolts le sont très 
nettement. 

La faible valeur de la teneur en chlore du muscle du smolt par rapport 
à celle du parr ne peut être mise sur le compte de différences de teneurs 
en lipides ou de teneurs en eau. Celles-ci, qui ont été déterminées pour un 
certain nombre de ces individus, étant beaucoup trop faibles pour rendre 
compte des variations de teneurs en chlore du muscle. 


C O. CarLamanp et M. Foxraixr, Comptes rendus, 211, 1940, p. 298. 
(2) M. Fonranne et H. Kocu, J. Physiologie, k2, 1950, p. 287-318. 

( ne FONTAINE, ViserT et O. CaLLamMann, Annales Stat. centrale d'hydrobiologie 
appliquée, 3, 1950, p. 15-26. É 
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:l “: se e s’est . n Let rer mi éralisé. Les te RL de DE 
Pat. - deux smolts-gardés deux ou trois jours en eau de mer présentaient une 
4 TEA teneur en chlore de 0,382 et 0,394. 
‘4 2 Quel est le mécanisme de la déminéralisation du jeune Saumon en 
migration, déminéralisation qui n’est probablement pas limitée aux seuls 
ions CI, mais qui porte sans doute sur certains autres anions et cations ? LE 
On peut d’abord se demander si celle-ci n’est pas simplement une consé- 
5 quence de l'agitation motrice accompagnant l’avalaison du smolt. Les Ésit 
2 A données que nous possédons actuellement ne permettent pas d'envisager 
favorablement une telle hypothèse. Rappelons d’ailleurs que l’avalaison 
_<6ee de l’Anguille est beaucoup plus passive que celle du smolt, et que la démi- 
PL.  néralisation de cette espèce au moment de l’avalaison avait été considérée 
“4 | _ comme pouvant résulter de trois facteurs différents (*) : à Ps 


“4 ma a. l’absence d’apports alimentaires de substances minérales en raison 

L. du jeûne physiologique, qui se manifeste à cette étape des migrations AE 
E. de lAnguille; ser CRE 
b. l'absence d’une fonction d’ absEption des ions CI, à partir des eaux # 
"10 douces, très faiblement minéralisées, c’est-à-dire contre un gradient de 2 
| salinité, fonction qui a été trouvée chez tous les autres poissons d’eau douce “CIS 
| étudiés jusqu'ici; “ 
17 c. une modification du fonctionnement thyroïdien, entraînant une 

perturbation de l’osmorégulation. 


Le fait que les smolts se nourissent abondamment (°), que les Salmonidés TEE 
possèdent cette fonction d'absorption des ions CI à partir des eaux douces (°), FOR 
mais que la migration du smolt s’effectue à la suite d’un hyperfonction- 
nement thyroïdien (‘)}, qui doit être rapproché de celui observé chez 
l'Anguille (*), attire tout particulièrement l’attention sur ce dernier facteur, | DS 
dont nous poursuivons actuellement l'étude. | | "4 
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(*) O. Cazrawaxn, Annales Inst. Océun., 21, 1943, p. 361-440. 
(5) A. Kroëx, Osmotic regulations in aquatic animals, 1939, Cambridge, U. P. | 
(5) W.S. Hoar, J. Fish. Res. Bd. Can., 6, 1942, p. 90. 
(7) M. Foxrane et M. Ouvereau, Comptes rendus, 224, 1947, p. 1660 ; M. Foxraine et | 
J. Lecovr, Comptes rendus, 23, 1950, p. 160. 
(5) O. Caucamann et M. Fontaine, Arch, Zool. Exp. et Gén., 82, 1942, p. 129-136; 
C. Bersarni, Riv. Biol. Ital., 40, 1948, p. 186-228. 
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| EMBRYOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Quelques précisions sur le phénomène 

_ d'induction dans la morphogenèse de l'intestin moyen chez l'embryon 

de Leptinotarsa (Insecte. Col.). Note de M. Axnré HAGer, présentée 
par M. Maurice Caullery. 


Chez Leptinotarsa, l'endoderme provient de deux petits massifs endo- 
blastiques situés l’un en position lsub-stomodéale, l’autre en position sub- 
proctodéale; dès le 3* jour du développement, chacun de ces massifs a 
bourgeonné, présentant entre le vitellus et le feuillet mésodermique viscéral, 
deux bandelettes latérales d’endoblaste qui se sont dirigées respectivement 
vers l'arrière et vers l'avant, et ont fait leur jonction dans la région thora- 
cique de l'embryon; à partir de ce moment, et jusqu’au 5° jour, les bande- 
lettes jointives s’élargissent en même temps que les flanes de l’embryon 
pour se refermer en un tube intestinal moyen. | 

J'ai pu montrer (') que, chez Leptinotarsa, le feuillet cœlomique interne 
exerce une action inductrice sur la différenciation de l’endoderme. Il faut 
préciser que c’est seulement après la période de « mise en place » de l’endo- 


_blaste, et pendant les 48 h qui précèdent l’éclosion (7° jour), que se mani- 


feste l’effet de l'induction, par l’acquisition rapide de la différenciation 
typique de l’épithélium intestinal moyen (cellules eubiques à cytoplasme 
vacuolaire). | 

En conséquence, la période de contact précoce entre l’inducteur et le 
réacteur (3° et 5° jour) est-elle, ou non, indispensable à la préparation de 
l'induction, visible du 5° au 7° jour ? | 

Les mouvements importants des cellules mésoblastiques au cours de leur 
mise en place sont-ils incompatibles avec une induction simultanée ? 

Pour essayer de répondre à ces questions, J'ai imaginé l’expérience 
suivante : 


Expérience. — Sur le germe de 2 jours (à 24° C) on brûle au thermocautère une toute 
petite bande ecto-mésodermique de l'abdomen embryonnaire, juste en avant de l'emplace- 
ment de l’ébauche endoblastique postérieure. On décapite ensuite l'embryon de manière à 
enlever de facon sûre l’ébauche endoblastique antérieure (2. 1). 

Dans les 24 heures qui suivent l'opération, la bandelette embryonnaire se raccourcit 
jusqu'à ce que son extrémité caudale arrive sur la face ventrale du germe. L'ébauche 
endoblastique postérieure solidaire de la plaque caudale (elle-même séparée de l'embryon 
par la brûlure), reste immobilisée au milieu de la région dorsale du germe (/g. 2). Dans 
la suite du développement, les flancs de l'embryon (dépourvu d’endoblaste) s’étalent vers 
le dos du germe où ils atteignent et recouvrent la plaque caudale le 5° Jour seulement. 
Nous avons donc empêché, par cet artifice opératoire, la mise en contact de l’inducteur et 


: : us ; 
du réacteur avant le 5° jour, moment où commence, dans le développement normal, 
l'induction visible de l’endoderme. 


(1) Comptes rendus, 230, 1950, p. 1605. 
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À partir du point de contact, et très rapidement (en moins de 48 h), 
ces cellules endoblastiques se sont étalées en épithélium entre vitellus 
et feuillet cæœlomique interne, et elles ont acquis leur différenciation endo- 
dermique typique. 

: AUTRE Dans les cas où il n’y a pas eu rétablissement du contact entre le feuillet 

cœælomique viscéral et l’endoblaste, il ne se forme pas de paroi intestinale 
moyenne, et on ne trouve, dans les ébauches provenant de l'extrémité 
caudale isolée, aucune cellule de type endodermique différencié. 

Conclusions. — Le contact entre feuillet splanchnique du mésoderme 
et endoblaste pendant la période normale de mise en place de l’ébauche 
intestinale moyenne (3° au 5° jour) n'apparaît pas indispensable à la réali- 
sation de l'induction ultérieure (5° au 7° jour). Seul le contact à partir 
du 5° jour est indispensable. 

Dans les conditions de l’expérience, l’inducteur et le réacteur séparés 
peuvent donc acquérir leur « maturité » indépendamment lun de l'autre; 
par ailleurs, la réponse de l’endoblaste à l'induction splanchnique peut se 
produire en même temps qu'une migration rapide (et de grande amplitude) 
des cellules endoblastiques. 


DARAT EU ACADÉMIE DES SCIENCES. | 

En conséquence, si, dans le développement normal, PenPopeaite ne se 
transforme pas en endoderme différencié avant 1e rer est pas parce 
qu'il utilise de « l’énergie » pour sa migration. Jusqu ss date, ou bien 
le mésoderme splanchnique n’est pas müûr en tant qu inducteur, ou bien 
l’endoblaste n’a pas acquis sa compétence, ou encore les deux incapacités 
coexistent. 

C’est ce que j’essaierai de préciser ultérieurement. 


GÉNÉTIQUE ÉVOLUTIVE. — Le rôle de l'isolement sexuel dans l'évolution des 
populations de Drosophila melanogaster. Note de M" Craunixe Perir, 
présentée par M. Maurice Caullery. , 


L’isolement sexuel entre races, lignées ou mutants d’une même espèce, 
a fait l’objet de récentes études de l’École de Dobzhansky et Mayr. Mais 
les répercussions possibles de ce phénomène sur l’évolution des populations 
n’ont été que rarement envisagées, et les travaux théoriques antérieurs sur 
les populations supposaient que les croisements ont lieu au hasard, 
n'importe quel mâle ayant des chances égales de féconder n'importe quelle 
femelle. Il y avait donc lieu d’étudier le rôle de l’isolement sexuel dans 
l’évolution des populations. C’est ce que j'ai fait, grâce à une technique 
nouvelle utilisant les cages à populations mises au point par L’Héritier 
et Teissier (!). 

Le gène Bar (B) de Drosophila melanogaster, semi-dominant lié au sexe 
et son allélomorphe normal (B*) ont été choisis pour cette étude : l’examen 
de la première génération issue d’un croisement quelconque de ces allèles 
permet, en effet, de connaître le génotype des parents. D’une cage à popu- 
lations renfermant des femelles B‘/B*, B*/B et B/B et des mâles B+ et B 
en nombres connus, j'extrais au hasard 250 femelles des trois génotypes. 
La ponte de chaque femelle est recueillie en tube individuel. L'examen de 
la descendance permet de conclure à quel type de mâle la mère s’est 
accouplée. 

Il apparaît ainsi que les femelles, quel que soit leur génotype, se croisent 
plus volontiers aux mâles de type sauvage qu'aux mâles Bar, tandis que 
les mâles semblent absolument indifférents au génotype de la femeile. 
D'où la définition d’un « coefficient de sélection sexuelle » égal au rapport 
des probabilités pour une femelle d’être fécondée par un mâle sauvage (B*) 
et par un mâle Bar (B). 

L'expérience, recommencée un certain nombre de fois avec des fré- 
quences différentes de mâles B*, à montré que ce coeflitient de sélection 
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(1) Comptes rendus, 197, 1933, p. 1965. 
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un Séles (de l’ordre de 1,6) pour les fréquences égales ou supérieures 


à 50 % de mâles B*, dans la population de mâles. La variabilité de ce 


ur au cours de l'évolution est un élément nouveau de la théorie 


des populations. Il imptique, en certains cas, le remplacement des formules 
générales d évolution par un calcul de génération en génération. 


Évolution théorique de populations renfermant le gène Bar et son allélomorphe normal. 


nombre de gènes B. 
nombre de gènes B*. 
= -- Population dont l’évolution est déterminée par la sélection sexuelle seule, 


En abscisse : Nombre de générations. — En ordonnée : 


ECEEN SRER Eau par la sélection larvaire seule, les coefficients de sélection larvaire étant égaux à 0,70. 
—+-—+-.-.-. par les deux types de sélection précédents. 
par la sélection sexuelle et la sélection larvaire, les coefficients sélectifs des femelles et 


males étant respectivement égaux à 0,80 et 0,85. 
Les points représentent l’évolution d’une population observée directement. 


L'influence de ce coefficient sur l’évolution des populations a été étudiée 
en comparant l’évolution d’une population expérimentale à l’évolution 
d’une population théorique présentant, d’une part l’isolement sexuel, 
d’autre part, le phénomène de sélection larvaire mis en évidence par 
L'Héritier et Teissier (*), le coefficient de sélection larvaire ayant été mesuré 
pour la souche considérée. Cette étude comparative montre que l'effet de 
la sélection sexuelle est à peu près le même que celui d’une sélection larvaire 


(2) C. R. Soc. Biol., 116, 1934, p. 306. 


_ de 0,70 intéressant les mâles et femelles mutants. La représentation gra- 
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phique de l’évolution des populations considérées a été faite en portant 
en abscisse le nombre de générations, en ordonnée le rapport du nombre 
de gènes B au nombre de gènes B*. On remarquera que les points expéri- 
mentaux sont très proches de la courbe représentative d’une population 
théorique dont l’évolution serait déterminée par l'isolement sexuel précé- 
demment évalué et la sélection larvaire, les coefficients de sélection larvaire 
étant égaux à 0,80 et 0,85. 

La sélection sexuelle joue donc un rôle considérable dans l’évolution des 
populations de Drosophila melanogaster. La variation de l'indice d’iso- 
lement sexuel au cours de l’évolution met en évidence un phénomène 
d’un type nouveau, probablement assez fréquent et dont il y a heu de 
tenir compte dans la théorie des populations. 


BIOLOGIE. — Sur l'agglutinogène B et les isohémagglutinines anti-B. Note de 
Mrs Sasne Fiurri-Wuruser, Yverre Jacquor-ArmanD et M. REX 
Woruser, présentée par M. Robert Courrier. 


Nous avons montré (1) que l’on peut différencier, d’après des données éner- 
gétiques, les isohémagglutinines anti-B contenues dans les sérums des indi- 
vidus AO, A0; A;:, A,A;,. Les résultats présentés dans cette Note sont 
relatifs à l'isoagglutinine anti-B d'individus OO et à l’agglutinogène B 
lui-même. 

Rappelons que la méthode est basée sur l’application de la loi d’action des 
masses à la fixation des molécules d’agglutinine sur les groupes agglutino- 
gènes des hématies, ces groupes étant sans interaction et tous semblables. 

Le FRnDée maximum N, d’hématies agglutinées à 4° C par millimètre cube 
d un mélange constitué par du sérum et une suspension d’hématies est propor- 
tionnel à la concentration de l’agglutinine. Ayant déterminé le nombre N, 
d’un sérum on ajoute à un volume donné de ce sérum une quantité d’hématies 
telle que le mélange renferme N, hématies par millimètre cube. On agite à la 
température choisie et, quand l'équilibre est atteint, on centrifuge à cette même 
température, et l’on détermine dans le liquide surnageant le nombre maxi- 
mum N° d'hématies qui peuvent être agglutinées à 4° C, par millimètre cube. 
(N— N,) mesure l’agglutinine fixée. Si m est le nombre de groupes aggluti- 
nogènes par hématie et K la constante intrinsèque correspondant à l'équilibre 
entre ces groupes et les molécules d’agglutinine, la pente de la droite obtenue 
én portant l'inverse de l’agglutinine fixée par hématie, N//(N,— N°), en fonc- 
tion de l'inverse de l’agglutinine libre, 1/N' AS ER 

g $ est proportionnelle à 1/"K. En 
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(+) Comptes rendus, 230, 1950, p. 683; J. Chim. Phys., KT, 1950, P- 419-431 
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Ces résultats obtenus avec l’agglutinine 5(00 ) complètent l’étude que nous 
avons entreprise des isohémagglutinines anu-B. Ils confirment que chaque 
isohémagglutinine anti-B diffère suivant le génotype de l'individu qui l’a 


formée. Au contraire l’agglutinogène B lui-même se montre identique en A 
nature et en quantité dans toutes les hématies qui en sont pourvues. C’est ce "4 
que montrent les mesures effectuées avec des hématies BO, A,B et A,B mises pa 
en présence de sérum A,0 : les pentes caractéristiques obtenues ont été les CD 


mêmes dans tous les cas. 
Une interprétation est que l’énergie et l’entropie de la combinaison de 
Rs l’agglutinine avec l’agglutinogène ne dépendent pas exclusivement des groupes 
responsables de la spécificité, que l’entourage de ces groupes participe à la 
liaison, qu 5l la-gêne ou la favorise par la configuration de ses chaînes 
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polypeptidiques. Il en résulte une possibilité d'information sur la biogénèse 
des protéines spécifiques. On admet souvent qu'un anticorps provient d’une 
modification apportée à un précurseur protéique. En ce qui concerne les 
isohémagglutinines, on ignore si elles dérivent d’un précurseur spécial. On 
peut donc se demander s’il n'existe pas dans tous les anticorps d’un même 
individu des caractères liés au génotype et qui pourraient être mis en évidence 
si l'on disposait pour les étudier d'une méthode analogue à celle que nous 
avons appliquée aux isoagglutinines normales. 


BIOLOGIE. — Régression testiculaire et avènement de la mue chez le 
Moineau domestique, en été. Note de M. Léon Vau&iEen, présentée par 


M. Maurice Caullery. 


En vue de préciser, chez le Moineau domestique, Passer domesticus, 
l’époque de la fin de la reproduction et l'avènement de la mue, J'ai prélevé, 
durant l'été 1950, à des dates échelonnées, 42 mâles d’une colonie de 
Moineaux qui nichaient dans une vieille muraille située à quelques kilo- 
mètres de Poitiers. 

J'ai examiné méthodiquement, sur les victimes, le poids et l'aspect 
histologique. des testicules, la teinte du bec, l’état du plumage. 

Les poids moyens des deux testicules, calculés par classes de quatre jours 
consécutifs, décroissent, à partir du milieu de juillet, et s’abaissent de 67 cg 
à 5 mg au début de septembre. Un graphique ayant pour absceisses les 
périodes de quatre Jours et pour ordonnées les logarithmes des pesées 
moyennes correspondantes permet de dissocier deux phases principales 
dans l’involution pondérale : une première phase, à décroissance lente, 
entre le 15 juillet et le 5 août, puis une seconde phase, à décroissance très 
rapide, entre le 5 et le 25 août, durant laquelle la moyenne testiculaire 
tombe de 23 eg à 8 mg. Il convient de remarquer que les pesées indivi- 
duelles peuvent présenter des écarts marqués, c’est ainsi qu’au cours de la 
première phase, il existe, par rapport aux moyennes, quelques variations 
de plus ou moins 20 cg. 

L’histologie du testicule, après fixation au Bouin et coloration à l’hé- 
malun, reves durant la première phase, la présence de toute la lignée 
séminale. Dès la seconde phase, les faisceaux de spermatozoïdes se montrent 
partiellement dissociés et, lorsque la masse testiculaire voisine 7 eg, les 
têtes spermatiques sont devenues très rares et disparaissent finalement 
vers à cg. Les spermatides puis les spermatocytes s’effacent progressi- 
vement et, à mesure que le diamètre des tubes décroît, la topographie 
affecte un aspect bouleversé, assombri par de fines granulations brunes 
qui doivent résulter des dégénérescences nucléaires. Au voisinage de 2 € 
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Pain des 2144 paraît Haute JF épaissie par suite, semble-t-il, 
de la rétraction de leur propre membrane et des éléments intertubulaires. 
À la fin du mois d'août, l’épithélium séminal est réduit à quelques sper- 
matogomes, dont les noyaux clairs et arrondis se détachent sur le synci- 
tium sertolien. Celui-ci occupe toute la lumière du tube et comporte une 
rangée basale de petits noyaux plus ou moins irréguliers. 


La désorganisation de la lignée séminale s’opérerait donc du centre 
vers la périphérie du tube, en affectant d’abord les éléments les plus évolués. 


La technique histologique utilisée ne permettait pas l'appréciation 
de l’activité sécrétoire du tissu interstitiel. Notons cependant que la 
confrontation des coupes à des stades involutifs plus avancés indique le 
resserrement progressif des images cellulaires et la réduction de leur taille. 


Le bec, noir depuis le début du printemps, présente au cours de la 
seconde phase de régression, d’abord un éclaircissement général, puis, 
lorsque le poids testiculaire voisine 2 cg, une bande jaune sale apparaît 
à la commissure des mandibules. Cette zone claire s'étend vers l’avant, 
tandis que la teinte continue à s’estomper dans son ensemble. La dépigmen- 
tation de repos sexuel ne s’installe complètement qu’en septembre, lorsque 
le poids testiculaire est réduit à quelques milligrammes. 


Le changement de teinte du bec, test de l’activité hormonale du testicule 
(Keck, 1933), montre que le ralentissement de cette activité coïncide avec 
la suspension de la spermatogenèse. L'arrêt naturel de la reproduction 
correspond donc à une inhibition globale et apparemment simultanée 
des fonctions de la gonade. Il en découle que l’activité gonadotrope hypo- 
physaire doit subir, à ce moment, un blocage général. 


La mue s'annonce par la chute de quelques tectrices, suivie à bref délai 
par le remplacement des rémiges. La régénération débute, selon les indi- 
vidus, par la huitième ou la neuvième rémige primaire, comptée à partir 
de la pointe de l’aile. La nouvelle plume apparaît sous forme d’un bourgeon 
noir à l’intérieur du calamus de l’ancienne rémige. Avant le 5 août, tous 
les individus, même ceux possédant des testicules réduits à 5 cg, portaient 
un plumage intact, alors que tous les Moineaux tués après cette date 
muaient, bien que, chez quelques-uns, les testicules pesaient encore 28 cg. 
Cette observation laisse pressentir la participation d’un facteur externe, 
tel que la température, dans le déclenchement de la mue, chez les Oiseaux 
déjà en régression testiculaire. 

Conclusion. — 1°. Dans la région du Poitou, la régression testiculaire 
saisonnière du Moineau domestique débute brusquement vers le milieu 
de juillet et se déroule, jusqu’à la fin d’août, en deux phases principales, 
au cours desquelles le poids moyen des testicules passe de 67 cg à 8 mg. 

» La décroissance des testicules correspond à une inhibition générale 
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suspension de la fonction endocrine prouvée par la dépigmentation du bec. 
3 L'avènement de la mue, durant la régression, semble rendu possible 
par la suspension de l'activité cénitale et l'intervention d’un facteur 


externe (*). 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE — /rréversibilité du changement de sexe chez 


Platynereis dumerilii (Aud. et M.-Edw.). Note (*) de M. Marcez ABELO0S, 
présentée par M. Maurice Caullery. 


Les Platynereis dumerilit du golfe de Marseille appartiennent à la forme 
tubicole atoque à développement direct. Des élevages prolongés au labo- 
ratoire m'ont montré que tous les individus passent, au cours de leur crois- 
sance, par une phase mâle fonctionnelle, avant de se transformer en 
femelles (‘). Les ovules, visibles par transparence sur l'animal vivant, 
commencent normalement leur grand accroissement lorsque cesse le 
bourgeonnement de nouveaux segments. Le nombre maximum de sétigères 
est d'environ 70 et correspond, dans les élevages, à une longueur corporelle 
d'environ 5 em. 

J’ai recherché quelle était la répercussion, sur cette évolution sexuelle, 
d’un arrêt ou d’un retard de croissance provoqué par la régénération ou 
lPinanition. Hartmann et Huth (?) ont obtenu, dans ces conditions, chez un 
Eunicide hermaphrodite protandrique Ophryotrocha puerilis, une réversion 
des femelles à l’état mâle. 

1. Les Nereis de tous âges régénèrent Heieens leur extrémité posté- 
rieure après section ou autotomie (*). Chez des femelles porteuses d’ovo- 
cytes en croissance déjà visibles par transparence, la régénération s'effectue 
encore normalement. Elle ne retarde pas laccroissement des ovocytes, 
qui se poursuit Jusqu'à son terme. L'achèvement de l’ovogenèse s’accom- 
pagne, comme chez les individus entiers, de PS os d’un pigment 
tégumentaire vert émeraude caractéristique. À ce moment, les femelles 
acceptent un mâle dans leur tube, pondent, puis meurent. 

L'inanition n'empêche pas non plus les ovocytes d'achever leur grand 
accroissement lorsqu'il a débuté. J'ai pratiqué également, chez des femelles 
porteuses d’ovocytes en croissance, l’amputation du prostomium, qui est 


(9) JS. Bexoir, Act. Sc. Ind., n° 259, 260, 1935 ; R. Courrier, Arch. Biol., 37, 1927, 


Op 173; G. Loiser, J. Anat.et Physiol., 36, 1900 : G. M. Rizey, Anat. Rec., 67, 10° so 


(*) Séance du 18 juin 1951. 

(!) Comptes rendus, 231, 1950, p. 170. 

(=) Zoo!. Jahrb. (All. Zool.), 56, 1936. 

(*) J: Cresp, Comptes rendus, 239, 1991, p. 890. 
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à | compatible av avec une survie d'énveit un mois. L’ opération ne provoque 


1 régression des ovocytes, ni métamorphose épigame. Mais les femelles 


_ décapitées ne peuvent être fécondées par les mâles et ne pondent pas. 
2. L'influence de la régnération et de l’inanition est au contraire nette 
> sur des individus qui ne contiennent pas encore d'ovocytes visibles. 

SE Chez des animaux parvenus au voisinage du point de virage, lorsque les 
témoins acquièrent des ovocytes visibles dans un délai inférieur à 1 mois, 
le début de l’ovogenèse est retardé de 2 ou 3 mois chez les amputés. Le retard 
est d'autant plus accentué que l’amputation est plus étendue. Il est aug- 


menté par des amputations répétées. Durant ce délai, les animaux en. 


régénération ne redeviennent pas fonctionnellement mâles : mis en pré- 
sence de femelles complètement mûres, ils ne les fécondent pas. Lorsque 
les ovocytes apparaissent, les animaux régénérés ont récupéré le nombre 
normal de sétigères ou un nombre légèrement inférieur (60 à 70). 
L’inanition prolongée exerce, sur les animaux pris au même stade, un 
effet analogue : le virage femelle ne se produit qu'après une période de 
réahmentation de plusieurs mois. 

Il est donc théoriquement possible, en provoquant des régénérations 
répétées, ou en maintenant un état de sous-alimentation, de retarder 
indéfiniment le départ de l’ovogenèse. 

3. Sur des individus en pleine période de sexualité mâle, la régénération 
ne provoque pas de régression de la spermatogenèse : l'animal amputé 
redevient fécondant dès qu'il a régénéré sa rosette pygidiale. Des régéné- 
rations répétées à ce stade permettraient donc de prolonger indéfiniment 
l’état mâle. 

4. Platynereis se comporte donc de façon différente d’Ophryotrocha 

| puerilis. S’il est possible, dans les deux cas, de retarder indéfiniment l’époque 
du virage femelle, celui-ci, une fois réalisé, est, chez Platynereis, irréver- 
P sible. L’explication de cette différence réside sans doute, en partie, dans le 
fait que les Nereis meurent après une ponte unique, tandis que les Ophryo- 

trocha peuvent constamment produire des gonocytes. 

Puisque la régénération et l’inanition sont, chez les Nereis, sans action 
sur l’ovogenèse déjà déclenchée, il est vraisemblable que l'influence qu’elles 
exercent avant le virage femelle n’est pas d’ordre simplement trophique. 
Régénération et inanition doivent retarder l’avènement d’une transfor- 

| mation irréversible du métabolisme général, qui est liée normalement à la 
cessation de la croissance par bourgeonnement de sétigères, et réalise peut- 
être par voie humorale, un nouvel état métabolique conditionnant l’accrois- 
sement des ovocytes à partir d’un certain stade critique jusqu'à son 
achèvement. 

Cette transformation du métabolisme présente les mêmes caractères 
d’irréversibilité vis-à-vis des facteurs trophiques que les changements de 
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« phases de croissance » (‘). Une étude quantitative de la croissance de 
s Q ; r s A » ; NES 

Platynereis montrera s’il existe entre ces phénomènes plus :qu'une ana- 
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logie. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur l'obtention, les propriétés et l’activité biologique de 
l'hydrate de rétinène. Note de MM. Pauz Meunier, GeorGes ZWINGELSTEIN, 
Jacques Jouannereau et René Mazreix, présentée par M. Maurice Javillier. 


“ 


L'hydrate de rétinène, Cs0 H:sO, Hz0, apparaît comme le premier produit résultant 
de l’action de la lumière sur le rétinène, dont il possède encore toute l’activité 
biologique. 


Nous avons récemment signalé qu'aux côtés du rétinène, C0 H,0, 
il apparaissait lors de la coupure oxydante du f-carotène sous l’influence 
de MnO,, l’hydrate correspondant, absorbant dans l’uliraviolet à 335 my. 
et donnant une réaction d’halochromie à 615-620 my ('). Ce composé 
semble avoir été signalé avant nous, mais non identifié, par Hawkins et 
Hunter (?) lorsqu'ils préparèrent, pour la première fois, l’axérophtal 
(rétinène) par une méthode d’oxydation à l’isopropylate d’AI appliquée 
à l’axérophtol. Au cours d'expériences dont le but était l’amélioration du 
rendement de la coupure oxydante du f-carotène par MnO,, nous avons 
précisé les conditions dans lesquelles l’hydrate se forme de façon prépon- 
dérante aux dépens du rétinène. Il suffit d’acidifier légèrement par SO, H, 


ou au contraire d’alcaliniser par NaOH l’éther sulfurique avant l'addition 


de MnO;. La simple exposition à la lumière solaire diffuse du mélange de 
solution éthérée neutre de carotène et de MnO, augmente sensiblement la 
proportion d’hydrate formé. Nous avons étudié de plus près ce phénomène 
et nous avons reconnu qu’en exposant à la lumière visible un papier chro- 
matographique imprégné d’une solution éthéro-pétrolique de rétinène, 
séché, puis humecté d’eau, le rétinène est non pas réduit, mais hydraté 
en quelques minutes à froid, comme l'indique le spectre d'absorption du 
produit (maximum 335 my) retiré du papier par lavage à l’alcool. Sur un 
papier témoin humide, mais conservé à l'obscurité pendant 48 h, le rétinène 
demeure inchangé. Une illumination plus longue conduit à un corps absor- 
bant dans l’ultraviolet à 290 my et donnant une réaction d’halochromie 
rouge à 480 my. Cette dégradation photochimique de l'hydrate de rétinène 
en corps absorbant à 290 my. (dans CHCI,) peut être reproduite par varia- 


———— 2 SE ET EE 
(*) M: Asecoos, Bull. biol. France-Belgique, T8, 1944, p. 215. 


Ho P. Meunier, J. Jouannereau et G. ZWINGELSTEIN, Comptes rendus, 231, 1990, P. 1170. 
(?) J. Chem. Soc., 1944, p. 141. 


Ja structure d'Hsarite du rétinène, que nous avons déjà indiquée fT 
La nature duSolvant n’influe pratiquement pas sur la position du maximum 


d'absorption (335 mu). Le contact prolongé dans HCI alcoolique N/25 ne 


détermine pas de phénomène « dit de cyclisation », mais seulement un 
déplacement minime du maximum d’absorption RENE de 335 à 328 my. 
La non-combinaison avec la 2.4-dinitrophénylhydrazone confirme l’absence 
de carbonyle. Après passage dans la solution de SbCI,, on régénère le 
rétinène absorbant à 380 mp. dans lalcool et à 665 mu dans le réactif 
au SbCI,. La même déshydratation s’effectue après traitement rapide de 
l’hydrate par SO,H, concentré. La distillation permet de dissocier cet 
hydrate, le distillat à 110° n'étant constitué pratiquement que de rétinène. 
La chromatographie montre que le nouveau corps est toujours retenu 
au-dessus du rétinène et cela, beaucoup plus fortement, l’élution de 
Palumine étant dificilement complète. La détermination de l'H mobile 
selon Zérévétinoff (*) n’a pu être faite sur des cristaux, mais sur un 
concentré huileux, présentant un spectre d’absorption très pointu à 


335 mu (E;#, 1200). On trouve ainsi 0,33 % d’H mobile, ce qui corres- 


pond à un seul H par molécule, soit à 1 H,0; le dosage de C et H sur ce 
même produit huileux a donné : C % : 78,68, H % : 10,48. La théorie 
prévoit, pour Co H36 O1, C % : 79:47, H % : 9,93. La cryoscopie, dans le 
benzène et l’acide acétique, indique un poids moléculaire de 300 
(théorie 302). L'activité biologique sur le rat blanc carencé en vitamine A 
apparaît sensiblement égale à celle du rétinène,, c’est-à-dire à celle de la 
vitamine À elle-même (*). La croissance, hebdomadaire moyenne d’un rat 
recevant par jour 2 5 y de cet hydrate a été de 20 g dans des essais de 
5 semaines. 

L'hydrate dé rétinène apparaît ainsi comme le premier produit de dégra- 
dation du rétinène, sous Pinfluence de la lumière ou de certaines variations 
de pH. Une altération plus profonde semble correspondre à l'oxydation et 
la migration de la molécule d’eau au centre de la molécule de rétinène, 
comme cela a déjà été envisagé pour le produit résultant de l’oxydation 
de la vitamine À par V,0, (‘). L’hydrate conserve encore toute l’activité 
biologique du rétinène et sa formation peut être prise en considération 
dans les études physiologiques sur la vision rétinienne (°). 


(2) A. Frieprion, La pratique de la microanalyse organique quantitative, À vol., 1939, 
Dunod, Paris, 387 pages (voir p. 308). 

() P. Meunier, G. ZwinGeLsTEx, J. JocanNereau et R. MaLLENN, Comptes rendus, 230, 
1990, p. 1323-1320. 

(5) G, Waun et R. Hussarn, J. Gen. Physiol., 32, 1949, p. 367-380. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Æuglobuline 1,, entité physico-chinuque 
et physico-pathologique. Note (*) de M. Gronces Sanpor, présentée 
par M. Jacques Tréfouël. 


L'euglobuline I, est une gama-globuline, support des précipitines-agglutinines 
dans les immunsérums de Cheval. Ses caractères électrophorétiques, de solubilité 
isoélectrique et immunologiques sont très marqués. Globuline entièrement patholo- 
gique, elle est, presque certainement, le protoplasma des macrophages désagrégé 
par clasmatocytose. 


Nous avons montré que dans les immunsérums de Cheval trois fractions 
globuliniques supportent trois activités immunologiques distinctes (*). 
L’euglobuline I, est l’une d'elles, celle qui présente une activité agglu- 
tinante (?). ST | 

Les quantités élevées de cette fraction contenues dans les sérums anti- 
bactériens agolutinants accusent une grande homogénéité à lélectro- 
phorèse (fig. 1), les traces contenues dans d’autres sortes de sérums de 


Figure FTEPRSE 


Cheval sont fortement hétérogènes (fig. 2). L’euglobuline I, des sérums 
agglutinants admet trois sous-fractions. À 28 % de saturation en sulfate 
; d’ammonium — c’est-à-dire avec une solution de sulfate contenant seule- 
ment 28 % du sulfate nécessaire pour la saturer — cette solution préci- 
pite 7 à 8 % de la fraction totale, caractérisés par une seule bande électro- 
phorétique, cependant, diffuse et dissymétrique (fig. 3). Entre 28 et 39 % de 
saturation précipitent 85 % de la fraction brute. L’homogénéité électropho- 
rétique est très marquée : La bande est unique et très étroite (fig. 4). Le 
reste des globulines précipite entre 39 et 47 % de saturation et a des carac- 
tères électrophorétiques identiques. Toutes les sous-fractions ont la même 


*) Séance du 11 juin 1951. 


() S 
(@) SANDOR, Comptes rendus, 227, 1948, p. 378; Bull. Soc. Chim. Biol., 31, 1949, p. 86. 
(*) Sanpor et CEnnaua, Bull. Soc. Chim. Biol., 31, 1949, p. 1005-1525. 
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mobilité, celle d’une gama-globuline lente : environ 0,8.10 * en présence 
de phosphate tampon M/50 et NaCI M/10 à pH 7,6-7,7. Les deux premières 
sous-fractions-sont des agglutinines actives, la troisième est inerte. La 
première sous-fraction est isoélectrique entre pH 6 et 6,4, comme les gama- 


UE É Fig. 4. 


globulines normales (*). Le point isoélectrique des deux autres sous-fractions 
est entre pH 7 et 7,4. En présence de forces ioniques très faibles, la solu- 
bilité de la fraction principale (28 à 39 % de saturation) se modifie énor- 
mément vers pH 6 pour un incrément insignifiant du pH (fig. 5). Cette 


S p.100 
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Fig. 5. — Courbe représentative des variations de la solubilité en fonction du pH de l’euglobuline I.. 
Sulfate d’ammonium : 28 à 39 % de saturation. Sérum anti-pesteux. La phase saturée contient 
PO,KH, M/800, CH,.CO OH N/800, quantités variables Na OH N/30. Concentration en protéides au 
départ : 1 %. Cinq préparations protéidiques distinctes. 


même fraction ne flocule pas en présence du sérum de Lapin anti-cheval, 
donc ne possède pas la spécificité d’espèce du sérum de Cheval. Le frac- 
tionnement de l’euglobuline I, des sérums non agglutinants ne donne pas de 


résultats comparables. 


(3) Tiséuws, Biochem. J., 31, 1957, p. 1464. 


ER TERRES RQ "LOT 
Co Donc, l’euglobuline 1, est constituée par un Sn à 
DA ‘très proches, particulières et entièrement pathologiques qui pe sont définies DU. 
5° que précisément, par leur solubilité isoélectrique, en tant qu euglobulines. 5 TR 
 L’euglobuline I, apparaît dans le sérum de Cheval lors de l’immunisa- , 
Le, tion intraveineuse par certaines bactéries (‘). Une fraction comparable | 
apparaît aussi dans les sérums humains au cours d’affections septiques et 
A4 atteint des taux très élevés dans les infections qui touchent directement 
enr le tissu hépatique (?), (*). Chez l'Homme, comme chez le Cheval, ce sont 
Re: des états dans lesquels les antigènes bactériens sont absorbés quasi exclusi- 

: MISES vement par les systèmes macrophagiques puissants du foie et de la rate (°), 
Dar dont la clasmatocytose est simultanément excitée (°). Il y a donc tout lieu 
. de croire que l’euglobuline I, n’est autre que le protoplasma des macro- 
15e phages désagrégé par clasmatocytose. 
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VE _ BIOCHIMIE. — Sur les acides mycoliques de la souche bovine Vallée de 
re Mycobacterium tuberculosis (‘). Note de M" HÉLrÈNE DEMARTEAU, 
AS transmise par M. Jacques Duclaux. 


LAURE Description de l'isolement par chromatographie, des propriétés et dérivés de trois 

LEUR acides mycoliques : acide a, Css Hix O2, F 65-87, acide B, Css Hize Os, F 54-569, et 

4 LT SRE acide %, Ci: H:,,0:, F 62-64°. Tous ont la formule 1, mais diffèrent par la nature du 
reste fs Cso Hi» = DCH,. Il est dépourvu d'oxygène dans l’acide «, porte un 

méthoxyle dans l'acide 5 et un hydroxyle dans l'acide y. 


Les cires du bacille tuberculeux sont caractérisées par la présence d’acides 
aliphatiques hydroxylés à haut poids moléculaire : les acides mycoliques. La 
structure chimique des acides mycoliques de deux souches humaines virulentes 
de M. tuberculosis vient d’être étudiée en détail par Asselineau et Lederer (?). 
L’acide mycolique brut préparé d’après Lesuk et Anderson (*) a pu être 
séparé en deux acides, «et 6, CG, H,,,0,+5CH, (1) qui diffèrent par leur 
reste R (*). 

Cason et Anderson (*) ont isolé des acides mycoliques de la souche bovine 
Vallée et ont cherché à les purifier par précipitation fractionnée, mais «the 
results indicate that all the fractions were mixtures ». | 


(+) Saxpor et WeiL-Face, Bull. Acad. Nat, Méd., 13h, 1950, p. 800. 
(5) Goons et coll, J. of exper. Med., M, 1950, p. 1-15-31; 92, 1950, p. 35. 
(5). Sam, J. of. exper. Med., T0, 1939, p. 67. 


(1) Treizième communication sur les constituants du bacille tuberculeux:; douzième 
communication (voir 4). 

(2) Biochim. Biophys. Acta, T, 1051, p. 126. 

(5) J. Biol. Chem., 136, 1940, p. 6o3. 

(+) J. AsseuinEaU, E. Gaxz et E. Leperer, Comptes rendus, 232, 1951, p+ 2050. 

(5) ZABr0lChem., 126, 1938, p. 527. 
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| À . diélemeu D Ar de 
2” ne, Ms ais la A Hi vine Vallée cultivée à l’Institut Pasteur 
£ sur milieu de-Sauton, récoltée après six semaines. Les lipides totaux sont 
extraits directement par le chloroforme, puis saponifiés 72 heures (*). L’éthéro- 
soluble est reprécipité plusieurs fois de sa solution éthérée par le méthanol. Le 
_ précipité est chromatographié sur alumine donnant ainsi une fraction neutre, 
et l'acide mycolique total (?). = 


Celui-ci est estérifié par le diazométhane et l’ester CRUE chromato- 
graphié Sur alumine | | 


1 


3 ,2g fe mycolate de méthyle dans 30 cm° d’éther de pétrole sur 75 g d’alumine 
É (activité YŸ:: 


+ RSC? 4- 600 em? éther de pétrole- -benzène LCR 0 LE 
4 PR, 2. 4oo » » LASER (a43mg :  Ho-530 
# 3. 300 dre D » FRS LE DOC 47-50 
e 4. 300 +" » ER 00 487 2 45-47 
| 5. 300 - » » RS EAN EE 243 42-44 
6. 300 benzérer?, "fo ENTRE" CR PE 475. ET 
| FASOULS Abenzène éther 50/26 LE LUE 150 43-48 
< 8. 300 » RL Ne RDA SA 343 48-51 
Æ 9. 300 » HAS Ce TROT 308 … 52-54 
10. 300 » AR CC Se ON APR UE 52-54 
11. 300 ÉLRERUE 7 SEL COTE LE eA 189 43-46 
00 FR Aéther 527,1, A - Fees ne 4o == 


3 160 mg (94 %) . 


Les fractions 2, 5 + 6 et 9 +10 ont été rechromatographiées et ont donné 
trois esters méthyliques distincts. La saponification des esters nous a fourni 
les trois acides mycoliques, «, 6 et y, dont les principaux caractères ainsi que 
ceux de quelques-uns de leurs dérivés pin d’après (?), sont indiqués dans 
le tableau. 

_ Les trois acides donnent à la pyrolyse de l’acide hexacosanoïque (F 85-86°), 
et des cétones neutres par oxydation chromique. Les acides anhydro- 
mycoliques présentent une bande d’absorption à 220 mu (loge —4, 1). 
L'expérience acquise précédemment (?), (*) permet d'affirmer que les trois 


acides mycoliques ont la structure (T). 
RCHOHSECH=COOH 
| 
(HA PS 
(1) 
| Les restes R sont différents; pour l'acide a, R = C,0H21 + D CH; ; pour 
és l'acide B, R = C,,H;20(—OCH; ) + 5 CH, ; pour l’acide y, 
R— Cio Hisot — OH) + 5CH. 


Acides F (CC). ve 


Acides mycoliques de la souche bovine Vallée. 


CPC 


Poids moléculaire (titrage).. 


Analyses (%) 


’ Trouvé. 


Groupes fonctionnels 
__(%) de l'acide mycolique brut 
Esters méthyliques F (°C)... 


CS ae 


Analyses (%) | H 


Acétates F (°C) 


ess 


nos. 


Alcools mycoliques F (°C)... 


PC) 


ss... 


CCC 


13,70 


CORTE 


TABLEAU. 


‘Calculé : 
0] Cyr He Os 
82,206 082,38 
13,82 
a ORNE 
-OH, -COOH 
gen 
50—d3 
CR cer 
Calculé 
Css Hire O3 
82,42 
ose 
Mae 


Trouvé. 


81,94 
13,44 


Calculé 
Con Hi Où. 


83,30 
14,14 


Trouvé. 


83,14 
13,74 


47-53 


* 


ide D rsenble ne beaucoup de ses propriétés à l'acide «x 
_ de souches humaines virulentes (? ). Il en diffère cependant par le point. de a) 


fusion et le spectre infrarouge de l’acide anhydromycolique C 7 


6. 
54-56 
1290 +50 


PR ne Ni > 


Trouvé. 


13,44 


Calculé 


 Cge His O4 


81,4 81,40 


2,48 2,39. 


OL COCH, 2COON 


‘80 
41-43 


Trouvé. Calculé 


Css He O,- 


81,58 
9/00 
4,53 
39-40 
5o—52 : 


OS 


81,52 
13,28 
4,72 


Trouvé. Calculé 


Css H,% O,. 


82,45 
13,80 


82,37 
13,88 


46-49 


À 15 h 45 mn l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 16 h 15 mn. 


Trouvé. = 
} Ca Hi O,. 


13,66. | 


Y- 
_ 62-64 
1290450 

Calculé 


81,23 81,36 
ne pen 


(e] [e) 


2-OH, 1-COOH 


12 
52-54. 
RE De. NES HE 
Calculé 
Cge Hirç Os 
81,40 
13,36 13,66 
.2, 34 2r f028 39 . 
39-41 
55-56 


COS 


Trouvé. 


81,70 


Trouvé. Calculé 


Cs H% O,. 


82,47 
13,70 


82,29 


13,96 
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Ministère de la France d'outre-mer. Direction de l’agriculture, de l'élevage et des 
forêts : Voir NoGenr-sur-MaRns. 

Observatoire de Paris : Bulletin astronomique, B 854. 

Organisation des Nations unies pour l'éducation, la science et la culture : Le courrier. 

Presses universitaires de France : Moisson de l'esprit. 

Secrétariat d'État à la Marine : Annuaire de la Marine, À 1355, 

Service de santé de l'air : La médecine aéronautique. 

Société astronomique de France : L'Astronomie, À 2471. 

Société chimique de France : Bulletin, S 413. 

Société de biologie : Comptes rendus des séances, C 675. 

Société de chimie industrielle : Chimie et Industrie, G 342. 

Société de chimie physique : Journal de chimie physique et de physico-chimie 
biologique, J 368. 

Société de géographie : Annales de géo graphie, À 837. 


ne Iséciité de D boloae exotique et de ses Aie : Bulle, B 1488. 


Société française des électriciens : Bulletin, B 1644. 
Société géologique de France : Bulletin, B 1619; Compte rendu sommaire des 
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Société dés anciens élèves des écoles nationales d’arts et métiers : Ingénieurs arts et 
_ métiers, À 1400 et B 2506. 


Société des ingénieurs civils de Fee à : Annuaire, À 1h08: Bulletin, B re 
Mémoires, M 583. | 

Société des ingénieurs pour la France d'outre-mer et les Pays extérieurs : Bulletin: 

Société française de photogrammétrie : Revue française de photogrammétrie. 

Société française de photographie et de cinématographie : Chronique mensuelle. 


| 


séances, C 767; Mémoires, M 535. 
Société philomatique : Voir Revue générale des sciences pures et appliquées. 


Unesco : Voir Organisation des Nations unies pour l'éducation, la science et la 


culture. 
Union internationale des sciences is : Colloques; | Publications] Section 
d’entomologie. 


Union internationale d'histoire des sciences : Archives internationales d'histoire des 
sciences. : Ÿ 


Union sociale d'ingénieurs catholiques : : Écho (Responsables), E 18. 


Union technique des syndicats de l'Électricité : : Voir Comité électrotechnique fran- 


çais et Union technique des syndicats de l'Électricité. 


Activité (L’') scientifique et médicale, À 162%. Last AP 


Agriculture pratique, À 209. 

Annales de chimie, À 832. e 

Annales de physique, À 832. 

Annales des ponts et chaussées, À 1473. 
Anthropologie (L'), M 129. 
Bibliographie des sciences et de l'industrie, B 245. 
Bilans hebdomadaires. 

Bulletin des sciences mathématiques, B 1843. 

Flore générale de l'Indochine. 

Forces aériennes françaises. 

France documents. 

Mémorial de l'artillerie francaise, M 697 bis. 

Nature (La), N 52. 


 Oléagineux. Revue générale des corps gras et dérivés. 


Progrès médical (le) P 684. 

Revue de la photographie et de l'optique. L 

Revue générale des sciences pures et appliquées et Bulletin de la Société philo- 
matique, R 1362. 

Technique (La) moderne, T 50. 


Samnr-Lô. — Société d'agriculture, d'archéologie et d° histoire Rte du département de 


la Manche : /Votices, mémotres et documents, N 259. 


STRASBOURG. — Union géodésique et géophysique internationale. Association de séismo- 


logie : Publications du Bureau central séismologique international, V 839 et 
8404. 

Université. Faculté des sciences : Annales de l'Institut de physique du globe. 

Id. Service dé la carte géologique d'Alsace et de Lorraine : Bulletin; Livrets. 
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TouLouse. — Observatoire as 
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tronomique et météorologique : Annales, À 801; 


| annuel. 
— Anales del Hospital Varsovia. 


Allemagne. 
Ban KissiNGen. -—— Deutscher Wetterdienst in der U. S. Zone. Zentralamt : Die gross- 
wetterlagen mitteleuropas; Witterungsberichte. . 


BamserG. — Institut für Erdmessung : Arbeiten; Verüffentlichungen. 

Bern. — Botanische Garten und Museum : Notizblatt, N 263. l : 
__ Deutsche Akademie der Wissenschaften. Forschungs-Instituts für Mathematik : 
| Mathematische Nachrichten. 
__ Humboldt Universität. Matematische Institut : Zentralblatt für Mathematik, C 165". 
— Chemisches Zentralblatt, P 178. . 

Bonx. — Natürhistorische Vereins der Rheinlände u. Westfalens : Decheniana, V 89. 

GürTriNGex. — Akademie der Wissenschaften : Güttingische gelehrte Anzeiger, G 375. 

— Id. Math.-physikalische Klasse : Nachrichten, N 5. 
Hazze 4/Sazze. — Kaiserlisch Leopoldinisch-Carolinisch, puis Deutsche Akademie der 
Natürforscher Leopoldina : Berichte, B 179"; Nova Acta Leopoldina, M 945. 

Hanvover. — Technische Hochschule : /ahrbuch. 

HBibELBERG. — Astronomische Richen-Institut : Verüffentlichungen, V 107. 

Lerpzic. — Sächsische Akademie der Wissenschaften. Math.-natürwissenschaftliche Klasse : 

Berichte über die Abhandlungen, B 185. 

Mayence. — Akademie der Wissenschaften und der Literatur : Abhandlungen der mathe- 

matisch-naturwissenschaftlichen'K lasse. 

Mossacn. — Physikalische Blätter. < 

MÜNGHEN. — Bayerische Akademie der Wissenschaften : Festrede; Gedachtnisrede : 

Jahrbuch, J 28. 
— Id. Math.-natürwissenschaftliche Klasse : Abhandlungen, À 36; Sitsungsberichte, 
J<122. 
— Zeitschriften-Bericht. 
Porspam. — Astrophysikalische Observatorium : Mitteilungen. 
— Geophysikalisches Institut : Abhandlungen. 


Autriche. 


Wien. — Osterreiche Akademie der Wissenschaften : Almanach, À 423,; Anseiger, 
| À 1930. 


— Id. Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse : Sitzungsberichte, S 358. 


Belgique. 


BRUXELLES. — Académie royale de médecine de Belgique : Bulletin, B 899. 
— Institut des Parcs nationaux du Congo belge : Exploration du Parc national Albert. 
— Institut pour la recherche scientifique en Afrique centrale : Rapport annuel. 


— Institut royal des sciences naturelles de Belgique : Bulletin, B 2016; Mémoires 
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RS, | loue te Aro 4 88. 
— Union des associations internationales : & Bulletin mensuel. 
— Union internationale pour la protection de la nature : FE Re technique inter- 
- nationale pour la protection de la nature; Procès verbaux et rapports. 
— Does belgica : /nventaire des ressources féren tte ques belges. 
— Mercure. = 


L 4 
| GaxD. — Archives internationales de pharmacodynamie et de thérapie, À 2139. 
Life. — Société géologique de Belgique : Bulletin ; Mémoires, M 534. 

— Société royale des sciences : Bulletin, B 17384; Mémoires, M 5537. 
nn 1: Louvaix. — Société scientifique de Bruxelles : Annales, À 1101; Revue des eniine 
Me TE _ sctentifiques, R 1252. 

4  Ter\uRex. — Musée du Congo belge : Annules (séries in-4°, in-8), A 1683 
2 _ Ucezr. — Observatoire royal de Belgique : Annales, À 884; Bulletin RARE 
5 _B 852%; Communications; Monographie. | 


Bulgarie. 


À 4, Soria. — Aeadémie bulgare des sciences : Comptes rendus (sciences mathématiques et 
naturelles); Sbornik, S 1201. 

— Id. Institut de médecine expérimentale : /svestia. 4 

— Bibliothèque nationale. Institut bulgare de bibliographie : Livres et nouveaux 
périodiques édités. | æ 


Le ; Danemark. 


KOBENHAVN (CoPENHAGUE). — Geodaetisk Institut : Bulletin of the seismological station, 
S 24038; Meddelelse, G 2198. 
— Kgl. Danske Videnskabernes-Selskabs (Académie royale des sciences et des lettres) : 


«ge Oversigt (Bulletin), O 279. 
— University. Zoological Museum : The Danish Ingolf-Expedition. 
Espagne. 
BarceLone. — Real Academia de ciencias y artes : Memorias, M 693. Ë 
— Sociedad astronomica de Espana y America : Voir Manrin. — Union nacional de 
È astronomia. 
” Maorin. — Consejo superior de investigaciones cientificas. Instituto botanico « Antonio 
Cavanilles »: Anales del Jardin botanico de Madrid. 
— Id. Instituto Cajal de investigaciones biologicas : Trabajos, R 929. | 
__ Id. Ipstituto de investigaciones geologicas « Lucas Mallada » : studios geologicos. 
1 1enci ‘ 3 : Boletin de la Real Sociedad 
j ... — Id. Instituto de ciencias naturales « José de Acosta » 
españole de historia natural, A 691. 
— Jd. Instituto de estudios africanos :-Archivos. 
Pi 
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“LORS __ Id. Instituto de edafologia ÿ fisiologia vegetal de edafolo ia y Heu 1 
: NAS vegetal. 24 À Er | PAR RE MREET 
; — Id. [nstituto español de entomologia : Æos, repista española de entomologia. 
à A4 __ Id. Instituto geosrafico y castastral : Boletin astronomico del observatorio. 


"RUE = Id. Instituto « Jose Celestino Mutis » : Farmacognosia. 
do  — Id. Instituto « Juan Sebastian Elcano » : Estudios geograficos. 
à __ Id, Instituto nacional de ciencias medicas : Archivos de medicine expérimentul. 


ct © Jd. Instituto nacional de geofisica : Revista de geojisica. HE Can 
CRE 5 0 __ Id. Instituto « Nicolas Antonio » : Bibliotheca hispana. LE 
0 œ __ Id. Instituto tecnico de la construccion y del cemento : /nformes de la construccion 
EE __ Jd, Patronato « Alfonso el Sabio ». Instituto Jorge Juan de matematica y Real 
av Sociedad matematica española : Gareta matematica; Revista matematica 
Va | hispano-americana. F 
ri ‘ ___ [d. Patronato Juan de la Cierva de investigacion tecnica : Revista de ciencias 
: RER aplicada. & 
vx 


— I. Id. Instituto del hiero y des acero : Revista del hiero y del acero. 
ge — Id. Id. Instituto nacional del Combustible : Combustibles. > 
— Id. Id. Instituto nacional dé Racionalizacion del Trabajo : Revista. 
— Id. Patronato Santiago Ramon y Cajal : Revista iberica de parasitologia. 
— Id. Sociedad oftalmologica hispano-americana : Archivos. 
— Observatorio astronomico:: Anuario, À 1908. 
— Real Academia de ciencias exactas fisicas y naturales : Anuario, À 1897; Memortas, 
‘: M 692 et 6gof. 
— Real Sociedad española de fisica y quimica : Anales, À 689. 
— Real Sociedad española de historia natural : Voir Instituto de ciencias naturales « Jose 
de Acosta ». | 
— Union nacional de astronomia y ciencias afines y Sociedad astronomica de Espana y 
America : Urania. 
SAN FERNANDO (Capiz). — Instituto y Observatorio de marina : A/manaque nautico, À 555:. 
ZaARAGOZA. — Real Academia de ciencias exactas, fisico-quimicas y naturales : Revista. 
— Université : Universidad, Revista de cultura y vida universitaria, U 1044. 
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| | Finlande. 
HeLsiNGFORS. — Astronomical Observatory : | Publications |. 
— Geologinen Tutkimuslaitos : Bulletin de la Commission géologique de Finlande, 


B 1093 bis. 
— Geophysical Society of Finland : Geophysica. 
— Societas geographica fenniæ : Acta geographica, À 119%; Fennia, F 32. 
ME | - — Societas scientarium fennica (Finska Vetenskaps Societeten) : Arsbok- Vuosikirjà, 
S 395"; Bidrag till Kännedom af Finlands natur och Folk, B 318; Commenta- 
à tiones biologicae, C 572 bis; Commentationes physico-mathematicae, C 573 bis. 


Suomalainen Tiedeakatemia (Academia Scientiarum fennica) : Annales (Toimituksia) 
S 700; F. F, Communications. \ 


— Id. Geophysikalische Observatorium : Verôffentlichungen. 
University. Institute of meteorology : Papers (Mitteilungen), M 10538, 


Grande-Bretagne. 


\ 


BIRMINGHAM. — Natural history and philosophical die RU Report, B 363 fi À 


List of members; Proceedings, P 525. 
BRisToL. — University. Agricultural and horticultural Research Station : The annual 
Report. #2 


. CAMBRIDGE. — Observatories : Contributions. 


— Philosophical Society : Biological Review, P 5361: Proceedings P 536. 
— University : Annual Report of the Observatories Syndicate. 


Enmsur@n. — Royal Society : Proceedings, P 602.; Fear Book. 
GReENwiIcH. — Royal Observatory : Report of the Astronomer RONA to the Board of 


visitors, R 429. 

— Voir Care or Goo Hope. 
HARPENDEN. — Rothamsted experimental Station : REDON for the years, B 5o7'4;|Reprints|. 
HarweLL. — Atomic energy research Establishment : Reprints. 

Lonpon. — British Academy : The 'Schweich Lectures. ' 

— British aluminium Company : Light metals Bulletin ; NSbE Dre Research; Light 

metals Review. 

— British interplanetary Society : Annual Report and List É members; Journal. 

— Chemical Society : Journal, M 601. 

— Colonial Office. Discovery Committee : Discovery Reports, D 2294. 

— Geological Society : Abstracts of the Proceedings; Quarterly Journal, Q 11. 

— Institution of electrical Engineers : Science abstracts (Electrical Engineers, 

Physics), S 180. NN ele 
-— Institution of mechanical Engineers : Journal, J.818*; Proceedings, P 560. 

— Id. Applied mechanics : Proceedings. 

— Id. Automobile division : Proceedings. 

— Id. Hydraulics group : Proceedings. 

— Id, International combustion Engine group : Proceedings. 

— Id. Steam group : Proceedings. 

— International Council of scientific Unions : Monthly Bulletin of information; 
\ Reports of Proceedings. 

-— Linnean Society : Journal ( Botany, Zoology), I 838; Proceedings, P 565. 

— Meteorological Office : Annual Report of the Director, M 779; Monthly Weather 
Report, M 581; Professional Notes, M 784. 

— Ray Society : [Publications |. i 

— Royal astronomical Society : Geophysical supplement; Monthly Notices, M 1256. 

— Royal geographical Society : Geographical Journal, G 231. 

— Royal Institution of Great Britain : Proceedings, N 258; Records, R 196°. 

— Royal Society : Notes and Records; Obituary Notices of Fellows, O o'; Philoso- 
phical Transactions, P 225; Proceedings, À 72; Fear Book, Y 20. 

— Royal Society of Medicine : Proceedings, P 603. 

— Science Museum Library : Monthly List of accessions to the Library, S 207 bis". 

—_ Stationary Office : The nautical Almanac and astronomical Ephemerts, N 75. 

— Endeavour. | 


— Nature, N 51. 
Mancuesrer. — Litérary and philosophical Society : Memoirs and Proceedings, M 627. 


ZT 


Ù re . Mure: review. | #2 
 SourHroRT: — Auxiliary Observatory (The Féraley Observatory) : : Annual Report and F os 


F 


UE nn meteorological observations, B 671. 
Grèce. 


ArnènEs. — National Observatory : Bulletin of the astronomical Institute. 


Hongrie. 


_ 


Buparesr. — Academiae scientiarum hungaricæ : Acta agronomica; Acta physiologica; 


Hungarica actu biologica; Hungarica acta medica, puis Acta medica; 


| Hungarica acta physica. £ 
— Hungarian technical abstracts. ACT 
SEGBD. — Université : Acta universitatis szegediensis (Acta scientiarum Pre 


1 


carum), À 125. 


Ë | Irlande. 


Duguin. — Royal Dublin Society : The scientific Proceedings, A 845. 


— Royal Irish Academy : Minutes of Proceedings; Proceedings, P 600. 


Islande. 


Reyxiavik. — Societas scientiarum islandica : Greinar; [ Publications |, S 395%4. 


Italie. 


Carania. — Osservatorio astrofisico : Annuario, R 195!; Contributi astrofisici. 
Crrra DEL VATICANO. — Pontificia academia scientiarum : Seripta varta. 


— Specola astronomica Vaticana : Carta fotografico del cielo: Miscellanea astrono- 
mica, S 550; Ricerche astronomiche. 


FIRENZE. — A cs ottica italiana : Luce e immagint; Ottica. 


— Îstituto geografico militare : Bollettino geodetico, puis Bollettino di geodesie esciense 


affint. 
Mizano. — Fondazione scientifica Cagnola dalla sua Istituziona in Poi : Ati. 
— Istituto lombardo di scienze e lettere : Rendie onti, R 195. 
— Politecnico : Pubblicazioni. 


Mopexa. — Accademia di scienze, lettere ed arti : Atti e Memorie, M 710. 


Narour. — Societa di scienze, lettere ed arti (Societa Reale) : Rendiconto dell Hahn di 
delle sciense fisiche e matematic he, R 33°. 


re 


| Bolletin , 6 s. 


Bulletin AN TT B 2542. 


| Parovi. sut DRersitus Rendiconti del Seminario Hhenuneo: R 329/. 
Pise. — Facolta d'Ingegneria : Ë Pubblicasiont, R 1977 bis. 
| Roma. —— Acéademia nazionale dei Lincei : Annuario, À 1891; Memorie, À 2546; 


Rendiconti, À 2546. VS 


Pa 


= — Consiglio nazionale delle Ricerche : La Ricerca Te B 5674. 


— Federazione italiana per la lotta contro la tuberculosi : Lotta contro la tuberculosi. 
— Istituto superiore di Sanita : Aendiconti. 
— Ministero dell agricoltura e delle foreste. Direzione generale della produzione 
agricola : Annali della sperimentazione agraria, À 14484. 
— Ro italiana delle scienze detta Accademia dei XL : Rendiconti. 
— Scientia medica italica. 
Torino. — Accademia delle scienze : ATONA 2547. 
Trieste. — Istituto talassografico : Pubblicasiont. 
Venezia. — Istituto di biologia marina : Nova Thalassia; Thalassia. 
— lstituto veneto'di scienze, lettere ed arti : Atéi, À 2571. 


Monaco. 


Monaco. — Institut océanographique : Bulletin, B 2015. 


— Musée océanographique : Résultats des campagnes scientifiques accomplies sur 
son yacht par Albert I°', Prince souverain de Monaco. 


Norvège. 


BEerGex. — Norske Institutt for kosmisk fysikk : Publikasjoner, P 882*. 
— Université : Arbok; Arsberetning. 
OsLo. — Norske meteorologiske Institutt : Arbok, N 214. 


— Norske videnskaps-Akademi :° Astrophysica Norvegica, À 2490; Geofysiske 
Publikasjoner, G 221 bis. 


Pays-Bas. 


Awsrerpam. — Koninklijke Nederlande Akademie van Wetenschappen : Jaarboek; 

Proceedings; Proceedings ofthe Section of Sciences, K 81; Verhandelingen, V 25. 

— Koninklijke Nederlansche botanische Vereeniging (Société botanique royale néerlan- 
daise) : Vederlandsch Kruidkundig Archief (Verslagen en mededeelingen), 
N 92; Recueils des travaux botaniques néerlandais, N 92. 

— Wiskundig Genootschap : Vieuw Archief voor Wiskunde; Wiskundige op gaven 
met de oplossingen. 

— Biochimica et biophysica Acta. 
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pi RL y — Aa RAR Eu ; rologisch Instituut : . du 810; 


S 2792. 
HAARLEM. 2 Hollandsche Maatschappij der Wetenschappen (Société elle de des 
sciences) : Acta physiologica et pharmacologica néerlandica. 
— Musée Teyler : Archives, À 2162. ( 
= Société néerlandaise de zoologie; Archives néerlandaises de dant gte, À 21845. 


je — Sterrewacht : Annales. : 


—' University. Kamerlingh Onnes Laboratory : Communications, C Go6. 


5 Dr on — Physica, P 3048. 
Urrecur. — Rijksuniversiteit. Physiologisch Laboratorium : Ondersoekinsen, O 166. 


Pologne. 
GDansk (DANTzIG). — École lys oies Institut de la mécanique appliquée aux Cons- 
tructions (Zaklad mechaniki bridowli) : Archives de mécanique ÉPRISTREE, 
Lusuix. — Université Marie Curie-Sklodowska : Annales. 
_ PozNax. — Poznanskie towarzystwo przyjaciol nauk (Société des amis des sciences) 


Badania fizjograficzne nad polska zachodnia; Katalog:; Prace komisji biolo- 
giczne] ; Prace komisji matematyczno-przyrodniczej ; Prace komisji medijcyny 
doswiadczalne] (d. lekerskiej); Prace komisji nauk rolnicezych i lesnych. 
Warszawa. — Institut d'astronomie pratique de l'École polytechnique : Publications, 
ARTE 
— Société des sciences et des lettres (Societas scientiarum varsaviensis) : Annuatre; 
Katalozg-Wydawnitw. | 


— Id. Classe des sciences biologiques : Comptes rendus des séances (Sprawozdania z 


posiedzen), C 671; | Publications |. 
— Id. Classe des sciences mathématiques et physiques : Prace matematyczno-fizyczne; 


| Publications |. 
Portugal. 
Commsra. — Observatorio astronomico da Universidade : Efemerides astronomicas, E 303. 
— Noticias farmacéuticas, N 259. 
Lissoa. — Faculdade de cièncias : Portugaliae mathematica ; Portugaliae physicu. 


Porro. — Associacäo da filosofia natural : Boletim; Trabalhos. 


 SETUBAL. — À Previsäo do tempo. 


Roumanie. 
Bucuresri (Bucaresr). — Academia Republicii populare romane : Buletin stiintific, B 1143. 


— Îd. Section des sciences géologiques, géographiques et biologiques : Analele, À 663. 
— Id. Section des sciences mathématiques, physiques et chimiques : Analele, À 663. 


Suède. 


GüreBoRG. — Kunel. Vetenskaps-och Vitterhets-Samhälles : Bihang, B 330"; Handlingar, 


G374. 
Lunp. — Universitet : Arsberättelse, L 1841. 


deelingen en Verhandelingen; {Publications}: Seismie Records at de Fe Le 
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— © servatorium _: Annaler (Astronomiska Eee a ee a 
re 


ÉÈR “JLE _ Stockholms observatorium), À 2490. th 2 
a ur CURE K. Svenska Vetenskaps Akademiens : Arkio Jür Astronomy, B 331; Arkiv Jôr Fysik, VA an 
x 700 fe .B 331; Arkiv für Geophysic, B331: Arkiv für Kemi, B 331; Arkiv für Mineralogi ochy:. "IN 
| T'AS Geologi, B 331; Arkie fôr HAE: B331; Arkiv for Matematik, Asironomi MR ME 
#60 1e CPR OIL ET ySiE, D 331; Arkiv für Zoologi, B 33; Arsbok, K 67: Avhandlingar à che ne 
PR PÉUEES __ naturskyddsäürenden; Handlingar, S 975. PR He LS PA 
» 2 Ces — Sveriges geologiska Undersükning : Arsbok, S 976 bis; Arsberättelse; Tin) ME 
te — Acta mathematica, À 196. : 1° ANR 
4 le Ex ÜPPsAlA. — Institutionen für fysiologisk Botanik : Symbolae Botanicae Upsaliensis, nr . 
% -S 781t4, ROSE 
sat — Regiæ Societatis Scientiarum Uppsaliensi (Kungl. Vetenskaps-Societeten) : Arsbok, # | nn y 
+2. Ne A 2324; Nova acta, À 195. POP 
— Université. Meteorologiska Institutionen : Meddelande, M 174. : Fu: es 
d , _ — Id. Observatoire météorologique : Bulletin mensuel, B2318; Observations séismo- Ne (740 
L graphiques, O 81. | 5 TRE 
L - ' LP s 
Les Suisse. | 14 | 524470 
BiLe. — Société de chimie helvétique : Æelvetica chimica acta, H 52. Ÿ 4 
| — Université. Bibliothèque : Catalogue des écrits académiques suisses, C 97. | . LES 
2 Genève. — Observatoire : Publications, O 20. s ; LR 
— Organisation mondiale de la santé : Bulletin; Chronique. Me: 
— Société de physique et d'histoire naturelle : Archives des sciences, B 313. T4" NUE 
— Journal de chimie physique. Voir Paris : Société de ckimie physique. ÿ: VUECORE 
Lausanne. — Société vaudoise des sciences naturelles : Bulletin, B 1862; Mémoires, M 5581. F 
Zuricu. — Eidgenôssische Sternwarte. International Astronomical Union : Quarterly 
_ Bulletin on Solar Activity; Transactions. Free à 
— Schweizerische meteorologische zentral Anstalt : Annalen, S 165. PER F 
RO 
Tchécoslovaquie. at LCA 
ES Praua. — Ceska Akadémie ved a umeni (Académie tchèque des sciences et des arts) : 
[Publications]. HE à 
— Institut géophysique national tchécoslovaque : Publications. # 
- __ Jednota ceskoslovenskijch matematikü a fysikü (Comité de l'Union tchécoslovaque R 
des mathématiciens et des physiciens) : Casopis pro Péstovunt matematiky a des 
fysiky, G 89. à 
— Masarykovy Akademie : Sbornik, M 125!. à LR 
— Obsérvatoire national : Bulletin of the astronomical Institute; Publications, 
P:8331 à 
; S — Vesmir. Casopis és. prirodovédcu, V 145. fs 
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